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Vorwort. 



Nach dem Tode von Heinrich Rose damit betraut, die 
Herausgabe der vorliegenden sechsten Ausgabe des „Handbuch's 
der analytischen Chemie" fortzusetzen, habe ich mich bestrebt, 
diese ehrenvolle Aufgabe in dem Sinne des verstorbenen Ver- 
fassers, meines verehrten Lehrers, auszufuhren. Es stellten sich 
mir dadurch mannigfache Untersuchungen als nothwendig her- 
aus, besonders zahlreich bei der Bearbeitung der zweiten Hälfte 
des zweiten Bandes, deren Ausführung die Vollendung der Aus- 
gabe bis jetzt verzögert hat, länger, als anfangs gemuthmafst 
werden konnte. 

Berlin, im Mai 1871. 

R. Finkener. 
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Der zweite Band dieses Werks enthalt die Beschreibung der Me- 
thoden, nach welchen die Bestandtheile in zusammengesetzten Substan- 
zen von einander getrennt nnd ihrer Menge nach bestimmt werden 
können, wenn die qualitative Zusammensetzung schon gefunden ist. 

Die Beschreibung der Methoden, nach welchen die quantitative 
Bestimmung der Substanzen geschieht, ist so geordnet, dafs die Me- 
talle, deren Oxyde Basen bilden, den Anfang machen, und dafs dann 
diejenigen folgen, welche in ihren Verbindungen saure Eigenschaften 
zeigen. Bei dem Kalium ist blofs die quantitative Bestimmung des 
Kaliums beschrieben worden ; bei dem darauf folgenden Natrium aber 
nicht nur die des Natriums, sondern es sind hierbei auch die Metho- 
den aufgeführt, nach welchen dasselbe vom Kalium quantitativ getrennt 
wird. So findet man in der ganzen Reihe der einfachen Körper zuerst 
die Art und Weise angegeben, wie die quantitative Bestimmung der- 
selben geschieht, worauf sodann hintereinander die Methoden folgen, 
nach welchen sie in ihren Verbindungen von allen vorhergehenden ge- 
trennt werden können. Bei dieser Anordnung wird man ohne viele 
Schwierigkeiten sogleich alle Methoden auffinden können, die man bei 
einer vorkommenden quantitativen Analyse nachzuschlagen wünscht. 
Das Auffinden wird noch mehr durch ein Register erleichtert, welches 
diesem Bande zugefügt ist. 



I. Kalium. 

Bestimmung des Kaliums und des Kalis. — In den meisten 
Fällen wird das Kali in einer zu untersuchenden Substanz, wenn es 
von keiner andern Base zu trennen ist, als schwefelsaures Kali oder 
als Chlorkalium bestimmt, nur in seltenen Fällen als salpetersaures 
oder als kohlensaures Kali. 

Bestimmung des Kalis als schwefelsaures Kali. — Ist 
das Kali als schwefelsaures in einer Losung enthalten, so dampft man 
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diese bei gelinder Hitze, zuletzt im Wasserbade, bis zur Trocknifs ab. 
Erhitzt man das abgedampfte Salz starker, so pflegt es stark zu de- 
crepitiren. Man vermeidet einen Verlust, wenn man das Abgedampfte 
längere Zeit einer Hitze aussetzt, welche den Kochpunkt des Wassers 
um etwas übersteigt; darauf wird es im bedeckten Tiegel bis zum 
Glühen erhitzt. 

War in der Losung ein Ueberschufs von Schwefelsäure, so decre- 
pitirt die bis zur Trocknifs abgedampfte Masse, die aus saurem schwe- 
felsaurem Kali besteht, bei stärkerem Erhitzen nicht, verliert aber 
beim Glühen den Ueberschufs der Schwefelsäure schwer und langsam, 
weshalb mau auf das stark geglühte Salz ein Stückchen kohlensaures 
Ammoniak legt und wieder glüht. Man wiederholt die Operation so 
lange, bis bei zwei Wägungen das Gewicht des Tiegels sich nicht mehr 
verändert. Das kohlensaure Ammoniak mufs man immer auf das er- 
kaltete, nicht auf das glühende Salz bringen und anfangs sehr gelinde, 
später aber stark glühen. In dem Maafse, als sich das saure schwe- 
felsaure Kali in das neutrale verwandelt, verliert es seine Schmelzbar- 
keit. — Das auf diese Weise erhaltene schwefelsaure Kali enthält bis- 
weilen etwas Platin, das beim Auflösen de6 Salzes ungelöst zurück- 
bleibt. Man filtrirt die Lösung, wäscht das Platin aus, bestimmt nach 
dem Glühen das Gewicht desselben, und überzeugt sich, ob das Ge- 
wicht des Platintiegels, in welchem die Wägung des schwefelsauren 
Kalis geschah, unverändert geblieben ist. 

Das Abdampfen der Flüssigkeit bis zur Trocknifs geschieht in 
einer Platinschale, in welcher auch der Ueberschufs der Schwefelsäure 
verflüchtigt wird, wenn ein solcher vorhanden ist. Die trockne Masse 
bringt man möglichst vollständig in einen Platintiegel und spült die 
Schale mit wenigem Wasser aus. Enthielt die Lösung aufser Schwe- 
felsäure noch Chlorwasserstoffsäure und Salpetersäure, so mufs das 
Abdampfen in einer Porcellanschale bewerkstelligt und so lange fort- 
gesetzt werden, bis diese Säuren vollständig verflüchtigt sind, und der 
Ueberschufs der Schwefelsäure anfängt zu verdampfen; dann spült man 
das Ganze entweder zuerst in eine Platinschale, wenn man eine grofse 
Menge von freier Schwefelsäure zu verjagen hat, oder gleich in den 
Platintiegel, in welchem das Glühen und Wägen geschieht. 

Enthält die Lösung des schwefelsauren Kalis gröfsere Mengen von 
ammoniakalischen Salzen, wie dies sehr häufig der Fall ist, so werden 
diese durch Glühen aus der bis zur Trocknifs abgedampften Masse 
verjagt. Hierbei mufs aber viele Vorsicht beobachtet werden. Beim 
Abdampfen der Lösungen des schwefelsauren Kalis mit vielen ammo- 
niakalischen Salzen effloresciren diese sehr leicht, und es kann da- 
durch ein Verlust entstehen, wenn das Abdampfen längere Zeit unter- 
brochen wird. Wenn man die Lösung in einer gröfseren Platinschale 
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bis zur Trocknifs abgedampft hat, so bringt man dieselbe vorsichtig 
nach und nach bis zum anfangenden Glühen, um den allergröfsten 
Theil des schwefelsauren Ammoniaks in der Platinschale zu verjagen. 
Dies ist mit Unannehmlichkeiten verknüpft; denn das schwefelsaure Am- 
moniak schmilzt beim Erhitzen, sprützt ziemlich stark und kann leicht 
einen Verlust an schwefelHaurem Kali verursachen. Ist neben dem 
schwefelsauren Ammoniak auch noch Chlorammonium vorhanden, so 
verflüchtigt sich dieses meistentbeils, ohne zu schmelzen. Wenn die 
ammoniakalischen Salze sich fast vollständig verflüchtigt haben, bringt 
man den Rückstand in einen Platintiegel, verdampft bis zur Trocknifs, 
und behandelt die trockne Masse mit kohlensaurem Ammoniak, um sie 
in neutrales schwefelsaures Kali zu verwandeln. Denn wenn auch in 
der Lösung neutrale Salze oder gar freies Ammoniak vorhanden wa- 
ren, so bleibt nach dem Verjagen des schwefelsauren Ammoniaks das 
schwefelsaure Kali als saures Salz zurück. Das auf diese Weise 4 
erhaltene schwefelsaure Kali enthält gewöhnlich kleine Spuren von, 
Platin. 

Ist neben dem schwefelsauren Ammoniak in der Lösung Chlor- 
ammonium und salpetersaures Ammoniak vorhanden, so kann zwar 
das Abdampfen bis zur Trocknifs in einer Platinschale ohne Nachtheil 
geschehen, wenn während des Abdampfens von Zeit zu Zeit freies 
Ammoniak hinzugefügt wird; es dürfen aber die ammoniakalischen 
Salze in derselben nicht durch Glühen verjagt werden. Nicht nur wird 
dann die Platinschale angegriffen, sondern die ammoniakalischen Salze 
zersetzen sich auch gegenseitig, und oft, wenn sie in einem gewissen 
Verhältnifs vorhanden sind, mit Explosion. — Man mufs in diesem 
Falle die Flüssigkeit mit einem Ueberschufs von Schwefelsäure verset- 
zen, in einer Porcellanschale abdampfen, das trockne Salz in eine Pla- 
tinschale bringen, in derselben das schwefelsaure Ammoniak durch 
Glühen verjagen und in einem Platintiegel das saure schwefelsaure 
Kali mit kohlensaurem Ammoniak behandeln. 

Enthält eine Auflösung neben neutralem schwefelsaurem Kali Chlor- 
ammonium, so verwandelt sich ersteres beim Erhitzen des Rückstands 
zum Theil in Cblorkalium. Es ist deshalb nöthig, durch Zusetzen von 
etwas freier Schwefelsäure das Chlorkaliura wiederum in schwefelsau- 
res Kali zu verwandeln. 

Bestimmung des Kaliums als Chlorkalium. — Man dampft 
die Lösung, die dasselbe enthält, in einer Platinschale beinahe bis zur 
Trocknifs, bringt den Rückstand mit wenigem Wasser in einen Platin- 
tiegel, verdampft im Wasserbade und erhitzt das Chlorkalium längere 
Zeit bei einer Temperatur, die den Kochpunkt des Wassers um etwas 
übersteigt, um bei stärkerem Erhitzen ein Decrepitiren möglichst zu ver- 
meiden. Der bedeckte Tiegel wird darauf erhitzt, doch nicht einmal 

1* 
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bis zum dunkelsten Rothglüben, weil beim Glühen sich leicht etwas 
Chlorkalium verflüchtigt, und dann gewogen. 

Enthält die Lösung des Chlorkaliums viel Chlorammonium, so ist 
nach dem Abdampfen bis zur Trocknifs das letztere leichter zu ver- 
jagen, als das schwefelsaure Ammoniak. Man kann die in einer 
Porcellan- oder besser in einer Platinschale bis zur Trocknifs abge- 
dampfte Masse zuerst gelinde und dann stärker bis zum anfangenden 
Glühen so lange erhitzen, bis das Chlorammonium sich verflüchtigt 
hat. Das Verjagen des Chlorammoniums geschieht ohne Gefahr für 
die quantitative Bestimmung des Chlorkaliums. Denn jenes Salz schmilzt 
nicht durch die Einwirkung der Hitze, sondern geht unmittelbar aus 
dem festen in den gasförmigen Aggregatzustand über. So lange Chlor- 
ainmoniumdämpfe entweichen, kann nichts vom Chlorkalium sich ver- 
flüchtigen. Nach dem Erkalten löst man den Rückstand in möglichst 
wenigem Wasser, entfernt durch Filtriren die fast immer ausgeschiedene 
Kohle und verdampft vorsichtig im Platintiegel. — Nie mufs man, selbst 
wenn auch nur wenig Chlorammonium mit Chlorkalium gemengt im 
trocknen Rückstand vorhanden ist, denselben in den Platintiegel brin- 
gen und sodann das Ausspülungswasser der Schale hinzufügen. Immer 
mufs, ehe letzteres geschieht, aus dem trocknen Rückstand das Chlor- 
ammonium durch Glühen verjagt worden sein.' Denn versucht man, 
das Ausspülungswasser in dem Tiegel abzudampfen, wenn noch Chlor- 
ammonium vorhanden ist, so gelingt dies selten ohne Verlust, indem 
durch Efftoresciren das Salz über den Rand des Tiegels während des 
Abdampfens steigt. 

Es kommt bei Untersuchungen häufig vor, dafs in einer Auflösung 
Chlorkalium neben oxalsaurem Ammoniak enthalten ist, und dafs, wenn 
die Lösung bis zur Trocknifs abgedampft worden ist, letzteres Salz ver- 
jagt werden soll. Hierbei wird aber ein nicht unbeträchtlicher Theil 
des Chlors vom Chlorkalium als Chlorwasserstoffsäure ausgetrieben, 
und der geglühte Rückstand besteht aus Chlorkalium gemengt mit mehr 
oder weniger kohlensaurem Kali. Wenn neben Chlorkalium freie Oxal- 
säure vorhanden ist , und man letztere durch Erhitzen des abgedampf- 
ten Rückstandes verjagt, so ist die Menge des sich bildenden koh- 
lensauren Kalis noch beträchtlicher; es kann sogar das Chlorkalium 
dadurch gänzlich in kohlensaures Kali verwandelt werden. In die- 
sen Fällen mufs man daa kohlensaure Kali entweder durch vorsichtiges 
Uebersättigen mit Chlorwasserstoffsäure oder besser durch einen Zu- 
satz von reinem Chlorammonium und schwaches Glühen in Chlorka- 
lium verwandeln. — War in der Flüssigkeit Chlorammonium enthalten, 
so hat man die Umwandlung des Chlorkaliums in kohlensaures Kali 
nicht zu befürchten. 

Bestimmung des Kalis als salpetersaures Kali. — Ist 
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das Kali an Salpetersäure gebunden in einer Auflosung, so wird die- 
selbe bis zur Trocknifs abgedampft; die trockne Masse wird einer 
mäfsigen Hitze so lange ausgesetzt, bis das Gewicht dadurch nicht 
mehr verändert wird. Man darf das salpetersaure Kali nicht bis zum 
Schmelzen erhitzen, weil ea dann leicht Sauerstoff verlieren und sich 
zum Theil in salpetrichtsaures Kali verwandeln kann. Enthält das 
salpetersaure Kali Spuren von organischen Substanzen, so erfolgt 
dadurch beim Schmelzen die Zersetzung eines Theils der Salpe- 
tersäure mit Lebhaftigkeit, wodurch leicht etwas von der Masse 
verloren gehen kann. Sicherer ist es immer, das salpetersaure Kaü 
nach der Wägung durch vorsichtige Uebersättigung mit Schwefelsäure 
und nachheriger Behandlung des sauren Salzes mit kohlensaurem Am- 
moniak in schwefelsaures Kali zu verwandeln. Man kann das salpe- 
tersaure Kali auch in Chlorkalium verwandeln, indem man es im Tie- 
gel mit Chlorammonium mengt und das Gemenge bis zur Verflüchti- 
gung desselben erhitzt. Durch zwei oder dreimalige Behandlung mit 
Chlorammonium wird das salpetersaure Kali gewöhnlich vollständig in 
Chlorkalium verwandelt, das frei von jeder Spur von Salpetersäure ist. 
Ist das salpetersaure Kali geschmolzen, so läfst es sich nicht mit dem 
Chlorammonium mengen; man befeuchtet es dann mit einigen Trop- 
fen Wasser, legt ungefähr die dreifache Menge von reinem Chlorammo- 
nium darauf und erhitzt,, zuerst sehr vorsichtig und dann stärker. Man 
wendet besser einen kleinen Porcellantiegel als einen Platintiegel an. 
Im erstem kann man durch die Hitze einer kleinen Lampe das Chlor- 
kalium nicht so leicht zum Schmelzen bringen, wodurch eine Verflüch- 
tigung desselben vermieden wird. 

Enthält eine Losung neben salpetersaurem Kali auch salpetersau- 
res Ammoniak, so mufs die zur Trocknifs abgedampfte Masse in einer 
Porcellanschale erhitzt werden. Das salpetersaure Salz zersetzt sich 
in Stickstoffoxydul und in Wasser, aber beim Zutritt der Luft entwik- 
kelt sich viel Ammoniaksalz als dicker Rauch, und bei stärkerer Hitze 
kann eine Zersetzung mit Entflammung stattfinden. 

Man verwandelt bisweilen das salpetersaure Kali durch etwas 
KienruXs in kohlensaures Kali; es ist jedoch diese Methode, bei wel- 
cher leicht etwas von der Masse verloren gehen kann, nicht zu empfeh- 
len. Diese Verwandlung kann indessen sehr gut bewirkt werden, wenn 
man das salpetersaure Kali mit Oxalsäure in einem bedeckten und 
nicht zu kleinen Platintiegel erhitzt. Wenn man die Operation noch 
einmal wiederholt, so ist die Umwandlung eine ganz vollkommene. 
Das auf diese Weise erhaltene kohlensaure Kali ist durch freie Kohle 
etwas grau gefärbt. — Die Umwandlung gelingt nicht, wenn man 
kohlensaures oder oxalsaures Ammoniak anwendet. 

Bestimmung des Kalis als kohlensaures Kali. — Ist in 
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einer Losung das Kali als kohlensaures enthalten, so kann dieselbe 
abgedampft und das kohlensaure Kali im Platintiegel geglüht werden. 
Vor dem Glühen legt man auf dasselbe etwas festes kohlensaures Am- 
moniak, um Spuren von etwa vorhandenem Kalihydrat in kohlensau- 
res Kali zu verwandeln. Das Wagen mufs in einem möglichst gut 
verschlossenen Platintiegel geschehen, da das Salz leicht Feuchtigkeit 
anzieht. Man pflegt daher das kohlensaure Kali in Chlorkalium oder 
in schwefelsaures Kali zu verwandeln. Dies kann durch Uebersätti- 
gung mit Chlorwasserstoffsäure oder verdünnter Schwefelsäure, aber 
zweckmäfsiger durch Chlorammonium oder durch schwefelsaures Am- 
moniak geschehen. Ist das Kali mit organischen Säuren verbunden, 
so bestimmt man seine Menge gewöhnlieh auf die Weise, dafs man es 
in kohlensaures Kali verwandelt. Man erhitzt die organische Verbin- 
dung im Platintiegel beim Zutritt der Luft erst gelinde, dann stärker. 
Es ist in den meisten Fällen nicht möglich, eine gänzliche Verbrennung 
der ausgeschiedenen Kohle dadurch zu bewirken; es bleibt gewöhnlich 
eine schwarze Mengung von kohlensaurem Kali, das freies Kali ent- 
hält, und von Kohle zurück, welche durch das Kalisalz gegen die Oxy- 
dation geschätzt wird. Man pflegt dann das kohlensaure Kali in we- 
nigem Wasser aufzulösen, um die ungelöste Kohle verbrennen zu kön- 
nen. Besser aber ist es, auf die geglühte schwarze oder schwärzliche 
Masse sehr kleine Mengen von salpetersaurem Ammoniak zu bringen, 
und sodann vorsichtig zu erhitzen, wodurch die Kohle mit Lebhaftig- 
keit verbrennt. Man wiederholt dies so lange, bis alle Kohle oxydirt, 
und die Masse farblos ist. Dieselbe ist gewöhnlich geschmolzen und 
besteht aus kohlensaurem und aus salpetersaurem und salpetricht- 
saurem Kali. Es ist nicht anzurathen, sie durch Sättigung mit Sal- 
petersäure in salpetersaures Kali zu verwandeln. Man kann aber 
auf die S. 5 angegebene Weise durch Chlorammonium die Umwand- 
lung in Chlorkalium, oder durch schwefelsaures Ammoniak die in schwe- 
felsaures Kali bewirken. 

Bestimmung des Kalis im kohlensauren Kali und im 
Kalihvdrat auf maafsanalvtischem Wege. — Am schnellsten 
und zuverlässigsten bestimmt man das kohlensaure Kali, so wie das 
Kalihydrat, besonders bei technischen Untersuchungen, maafsanalytisch, 
indem man das Volumen einer Säure von bekannter Stärke mifst, wel- 
ches zur Sättigung einer gewogenen Menge des kohlensauren Kalis 
nöthig ist. Zur Ausfuhrung dieser Versuche hat man viele Vorschrif- 
ten gegeben und in besonderen Buchern für technische Zwecke zusam- 
mengestellt. Es werden gewöhnlich die käuflichen Arten des kohlen- 
sauren Kalis, welche im mehr oder minder reinen Zustande als Pott- 
asche in dem Handel vorkommen und das Kalihydrat auf diese Weise 
untersucht. — Man hat dieser Bestimmung der Alkalien und der al- 
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kaiischen Erden einen besonderen Namen, den der Alkalinietrie ge- 
geben. 

Man wendet zu diesen Versuchen, der Einfachheit der Rechnung 
wegen, Säuren von solcher Concentration an, dafs ein Liter derselben 
die dem Atomgewicht der Säure (f4= 1) gleiche Anzahl von Gram- 
men Säure enthält. So enthält ein Liter einer solchen Säure 40 Grm. 
Schwefelsäure (SO»)i 36 Grm. Oxalsäure (CO 1 ). 36,5 Chlorwasserstoff- 
säure (#4 €1), 54 Grm. Salpetersäure^ 0*)i alle diese im wasserfreien 
Zustand. Man. nennt die Säuren in diesem Zustande der Verdün- 
nung Normalsäureu. 

Als Normalsäure gebraucht man immer Schwefelsäure, wenn nicht 
ihre Anwendung wegen Erzeugung von un- oder schwerlöslichen Ver- 
bindungen vermieden werden mufs. 

Zur Bereitung einer Normal- Schwefelsäure verfährt man zweck- 
mäfsig auf folgende Weise. Zuerst stellt man sich eine etwas concen- 
trirtere Schwefelsäure dar, als die Normalsäure sein soll, und eine Lö- 
sung von Kali- oder von Natronhydrat, so dafs gleiche Volumina die- 
ser Lösungen einander sättigen. Man vermischt zu dem Ende eng- 
lische Schwefelsäure mit dem dreifsigfachen Volumen , und eine Na- 
tronlösung vom spec. Gewicht 1,4 mit dem zehnfachen Volumen Was- 
ser. Nachdem die Mischungen erkaltet sind, bringt man eine genau 
gemessene Menge, etwa 10 Gib. -Cent, dieser Schwefelsäure, in ein 
Glas, verdünnt sie mit etwas Wasser, setzt einige Tropfen Lackmus- 
tinctur hinzu und läfst dann unter Umrühren aus einer Pipette oder 
Bürette von der Natronlauge so lange hinzutliefsen, bis durch den letz- 
ten Tropfen eine deutlich blaue Färbung eintritt. Hat man so das 
Verhältnifs der Volumina der Schwefelsäure und der Natronlösung, 
welche einander sättigen, erfahren, so bringt man die concentrirtere 
der Flüssigkeiten in einen Mischcyünder und fügt so viel Wasser hinzu, 
dafs gleiche Volumina der Säure und der Natronlösung einander sät- 
tigen. 

Um nun die Concentration der Säure genau zu bestimmen, löst 
man eine gewogene Menge, etwa 1 Grm., reinen wasserfreien kohlen- 
sauren Natrons in einem Kolben in Wasser auf, setzt dann einige Trop- 
fen Lackmustinctur und darauf aus einer Pipette von der verdünnten 
Schwefelsäure hinzu, bis eine entschieden saure Reaction eintritt. Nach- 
dem man die Kohlensäure (weil sie die Lackmustinctur röthet) durch 
Kochen entfernt hat, läfst man zu der Flüssigkeit, welche noch roth 
gefärbt sein mufs, so viel von der Natronlösung fliefsen, bis mit dem 
letzten Tropfen eine blaue Färbung eintritt. Zieht man von den ver- 
brauchten Cub.-Cent. Schwefelsäure die der Natronlösung ab, so er- 
hält man das Volumen von Schwefelsäure, welches die angewandte 
Menge von kohlensaurem Natron sättigt. Hieraus berechnet mau die 
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Concentration der Säure und verdünnt dieselbe dann in einem Misch- 
cylinder so weit, dafs sie die angegebene Stärke hat, dafs also 
der Liter 40 Grm. wasserfreie Schwefelsäure enthält, oder 53 Grm. 
wasserfreies kohlensaures Natron sättigt. Auf diese Schwefelsäure 
stellt man dann die Natronlösung, die man Normal - Natronlösung 
nennt. 

Will man das Kali im kohlensauren Kali oder im Kalihydrat auf 
diese Weise bestimmen, so löst man eine gewogene Menge der Sub- 
stanz, etwa 1 bis 2 Grm., in Wasser, fugt etwas Lackmustinctur und 
so viel von der Normalschwefelsäure hinzu, dafs die Losung stark roth 
wird. Man erhitzt dann, um die freie Kohlensäure zu vertreiben, und 
fügt so viel Normal - Natronlösung hinzu, bis die alkalische Reaction 
eintritt. Aus der Differenz der verbrauchten Cub. - Cent. Schwefelsäure 
und Natronlösung berechnet man die Menge des kohlensauren Al- 
kalis. 

Die speciellen Vorsieh tsmaafsregeln, die hierbei zu nehmen sind, 
um ein genaues Resultat zu erzielen, sind in den maafsanalytischen 
Lehrbuchern, die in neuerer Zeit erschienen sind, so ausfuhrlich erör- 
tert, dafs hier nur darauf hingewiesen zu werden braucht. 

Bestimmung des Kalis als Kaliumplati nchlorid. — Man 
kann das Kali aus seinen Lösungen durch Platinchlorid fällen, und 
aus dem Gewichte des gefällten Kaliumplatinchlorids die Menge des 
Kalis berechnen. Man bedient sich dieser Methode allgemein, wenn 
das Kali von andern Alkalien getrennt werden soll, oder wenn es 
an eine Säure gebunden ist, welche nicht flüchtig ist, so dafs ein 
Ueberschufs dieser Säure durch Glühen des Kalisalzes nicht verjagt 
werden kann. 

In diesen Fällen hat man darauf zu sehen, dafs das ange- 
wandte Platinchlorid rein ist. Man dampft die Losung von reinem 
Platin in Königswasser, die in Porcellanschaien und nicht in Glasge- 
fafsen, aus denen Alkali ausgezogen werden kann, bereitet sein mnfs, 
im Wasserbade ab. Zu der sehr concentrirten Lösung setzt man etwas 
Chlorwasserstoffsäure und fährt mit dem Abdampfen im Wasserbade 
so lange fort, bis kein Geruch von Chlor und von Chlorwasserstoff 
mehr zu bemerken ist. Nach dem Erkalten erstarrt das Chlorid zu 
einer krystallinischen Masse, die man in nicht zu vielem Wasser auf- 
löst. Bleibt dabei eine geringe Menge eines gelblichen Salzes zurück, 
so ist durch die Einwirkung des Königswassers Alkali aus den Ge- 
fafsen aufgenommen worden, oder die Säure hat dasselbe enthalten. Es 
ist durchaus nöthig, dafs das Abdampfen, wenigstens der concentrirten 
Lösung, im Wasserbade geschieht, damit durch stärkere Hitze sich 
kein Platinchlorür bildet. 

Es ist anzurathen, das Platinchlorid in concentrirter Lösung, de- 
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ren Gehalt an Platin man annähernd bestimmt hat, anzuwenden. Ein 
C. C. der Losung kann zweckmäfsig 0,5 Grm. Platin enthalten *). 

Das gewöhnliche Verfahren bei der Abscheidung des Kalis durch 
Platinchlorid ist, dafs man nach dem Zusetzen der Platinlösung zu der 
Lösung der kalihaltigen Verbindung in Wasser das Ganze im Wasser- 
bade bis fast zur Trocknifs abdampft, und die trockne Masse mit Alkohol 
(vom spec. Gewicht 0,83) übergiefst, zu welchem man ungefähr dem 
Volumen nach den fünften bis sechsten Theil Aether hinzugefugt hat. 
Das im aetherhaltigen Alkohol ganz unlösliche Kaliumplatinchlorid 
sammelt man auf einem gewogenen Filtrum, wäscht es mit wasserhal- 
tigem Alkohol aus, bis die Flüssigkeit vollkommen farblos abläuft, 
trocknet es im Trockenapparat bei 100°, bis es nicht mehr an Gewicht 
verliert, und berechnet aus dem Gewichte die Menge des Kalis. 

Das Abdampfen bis zur Trocknifs ist indessen nicht nöthig, wenn 
man zur Abscheidung des Kaliumplatinchlorids sich des wasserfreien 
Alkohols bedient, den man zu einer wässrigen Lösung der mit Platin- 
chlorid versetzten Kali Verbindung hinzufügt. 

Ist das Kali als Chlorkalium vorhanden, so löst man ungefähr 
ein Gramm der Verbindung in 15 C. C. Wasser auf, setzt zur Lösung 
die nötbige Menge Platinchlorid, darauf 75 C. C. wasserfreien Alkohol 
und 15 C. C. Aether. Man läfst das Ganze, um das Verdunsten des 
Aethers zu verhindern, unter einer Glasglocke, die man auf einer matt 
geschliffenen Glasplatte stellt, 12 Stunden stehen, filtrirt, wäscht mit 
ätberhaltigem Alkohol aus und trocknet den Niederschlag, wie oben 
angegeben ist. 

Es ist selbstverständlich, dafs bei der Bestimmung des Kalis kein 
ammoniakalisches Salz in der Auflösung enthalten sein darf. 

Wenn die Menge des erhaltenen Kaliumplatinchlorids nur gering 
ist und einige Centigramme nicht übersteigt, so ist es nicht nöthig, 
dasselbe auf einem gewogenen Filtrum zu filtriren. Man glüht es dann 
nach dem Auswaschen, aber mit grofser Vorsicht, weil sonst mit den 
Dämpfen des Chlors etwas unzersetztes Salz und selbst etwas metalli- 
sches Platin fortgerissen werden kann. Man legt das Salz, ins Fil- 
trum eingewickelt, in den Platintiegel , und erhitzt denselben mit 
ganz aufgelegtem Deckel lange Zeit mäfsig, wobei das Filtrum lang- 
sam verkohlt, und das Salz sich zersetzt, ohne dafs etwas davon me- 
chanisch fortgerissen wird. Dann verbrennt man bei stärkerer Hitze 
mit geöffnetem Deckel beim Zutritt der Luft die Kohle des Filtrums 
und übergiefst im Platintiegel den geglühten Rückstand mit Wasser, 
welches das Chlorkalium auflöst, und fein zertheiltes Platin ungelöst 

*) Man hat nämlich bei der Trennung des Kalis vom Natron und Lithion 
kein Mittel, um zu erfahren, ob man zu der Lösung auch so viel Platinchlorid 
hinzugefügt hat, dafs auch diese Alkalien in Natrium- und in Lithiumplatinchlo- 
rid umgewandelt sind, was durchaus nöthig ist. 
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zurückläfst, das wegen seiner grofsen specifischen Schwere leicht zn 
Boden fallt. Es wird so oft mit Wasser ausgewaschen, bis die abge- 
gossene Flüssigkeit (welche farblos sein mufs, und nicht schwach gelb- 
lich von etwa nicht zersetztem Platinsalze) nicht mehr die Auflösung 
des salpetersauren Silberoxyds trübt. Das Platin wird dann im Tie- 
gel getrocknet, geglüht und gewogen; ans der Menge desselben Hilst 
sich die des Kaliums oder des Kalis berechnen. 

Man kann indessen diese Methode nicht gut anwenden, wenn die 
Menge des erhaltenen Platinchlorids mehrere Decigramme beträgt. In 
diesem Falle erhält man entweder ein nicht richtiges oder nur bei gro- 
fser Sorgfalt und Vorsicht ein richtiges Resultat. Beim Glühen schmilzt 
das Chlorkalium und bedeckt die Kohle des Filtrums so, dafs sie spä- 
ter nach Oeffnung des Tiegels nicht verbrannt werden kann, was selbst 
dann schwer ist, wenn man durch Wasser den gröfsten Theil des 
Chlorkaliums aufgelöst, den Rückstand getrocknet hat und darauf glüht. 
Es kann ferner ein geringer Theil des Platinsalzes beim Glühen leicht 
unzersetzt bleiben, und im Waschwasser aufgelöst werden. Man be- 
fördert die Reduction des Salzes, wenu man zu dem geglühten Salze et- 
was Oxalsäure hinzufugt, und dann wieder glüht. Am sichersten aber 
wird die vollständige Reduction des Platins bewirkt, wenn man das Salz 
unter Wasserstoffgas mäfsig erhitzt, so dafs das Chlorkalium nicht schmilzt. 
Man leitet das Gas durch einen durchbohrten Porcellandeckel in den 
Porcellan- oder Platintiegel. Um aber einen Verlust durch das Stäu- 
ben zu verhüten, läfst man das Gas nicht früher in den Tiegel strö- 
men, als bis das Salz durch vorsichtiges Erhitzen theilweise schon zer- 
setzt ist. Nach dem Auswaschen des Chlorkaliums wird das Platin 
dann noch beim Zutritt der Luft geglüht, um die Kohle des Filtrums 
zu zerstören. 

Ist das Kalium als Brom- oder Jodkalium in der Lösung enthal- 
ten, so müssen diese in Chlorkalium verwandelt werden, wenn man 
das Kalium in ihnen als Kaliumplatinchlorid bestimmen will. Es ge- 
schieht dies, indem man die Lösung mit Chlorwasser versetzt und ab- 
dampft. Ist die durch Chlorwasser bewirkte gelbe oder braune Farbe 
beim Abdampfen verschwunden, so fügt man eine neue Menge von 
Chlorwasser hinzu, um zu sehen, ob von Neuem eine gelbe oder braune 
Farbe entsteht. Es ist zweckmäfsig, auch noch das trockne Salz in 
Chlorwasser aufzulösen, und wiederum bis zur Trocknifs abzudampfen, 
um vollständig alles Brom und Jod aus dem alkalischen Chlormetall 
zu vertreiben. 

Ist das Kalium in einer Cyanverbindung zu bestimmen, so wird 
diese zuvor vermittelst Chlorwasserstoft'säure in Chlorkalium ver- 
wandelt. 

Ist das Kali an eine Säure gebunden, die für sich in ätherhal- 
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tigern Alkohol auflöslich ist, so wird die Verbindung in Chlorwasser- 
stoffsäure gelost, und dann nach dem Zusetzen von Platinehlorid ein 
Gemenge von wasserfreiem Alkohol und Aether hinzugefügt. Man 
nimmt auf 1 Grra. der Kaliverbindung 30 C. C. Chlorwasserstoff- 
säure (vom spec. Gewicht 1,0 )). 150 C. C. wasserfreien Alkohol und 
25 C. C. Aether. Man läfst das Ganze einige Stunden hindurch ste- 
hen, filtrirt auf einem gewogenen Filtrum, wascht mit einem Gemisch 
von Chlorwasserstoffsäure , Alkohol und Aether in dem oben angege- 
benen Verhaltnisse, bis die Flüssigkeit vollkommen farblos abläuft und 
darauf noch mit etwas ätherhaltigem Alkohol aus. Auf diese Weise 
kann das Kali in seinen Verbindungen mit Schwefelsäure, Phosphor- 
säure, Borsäure und anderen Säuren bestimmt werden. Es ist durch- 
aus nicht nöthig, diese Verbindungen in Chlorkalium zu verwan- 
deln, wenn das Kali in ihnen als Kaliumplatinchlorid bestimmt wer- 
den soll. (Finkener). 

Bestimmung des Kalis als Kieselfluorkalium. — Man 
kann das Kali aus manchen Lösungen als Kieselfluorkaliura fällen. 
Dieses ist in Wasser nicht unauflöslich, aber vollkommen unauflös- 
lich in einer Flüssigkeit, welche mit Alkohol versetzt ist. Wenn 
man daher die Auflösung eines Kalisalzes mit einem Ueberschusse 
von Kieselfluorwasserstoffsäure versetzt und ein der ganzen Flüssig- 
keit gleiches Volumen von starkem Alkohol hinzufügt, so wird alles 
Kali vollständig als Kieselfluorkalium gefällt, das mit Alkohol ausge- 
waschen werden mufs, der mit einem gleichen Volumen Wasser ver- 
dünnt ist. Das ausgewaschene voluminöse Salz wird auf einem ge- 
wogenen Filtrum bei 100° getrocknet und gewogen. 

Diese Methode giebt genaue Resultate. Es versteht sich, dafs in 
der Flüssigkeit keine Substanzen enthalten sein dürfen, die in ver- 
dünntem Alkohol unauflöslich sind, und daher gemeinschaftlich mit dem 
Kieselfluorkalium gefällt werden. Das Kali mufs daher an eine Säure 
gebunden sein, die in isolirtem Zustand in Alkohol leicht auf löslich ist. 

Bei der Anwendung der Kieselfluorwasserstoffsäure ist aber der 
Umstand in Erwähnung zu bringen, dafs dieselbe, wenn sie auch in 
sehr verdünntem Zustande lange in gläsernen Gefäfsen aufbewahrt wor- 
den ist, nicht rein ist. Sie enthält eine geringe Menge von Alkali, 
dessen gröfste Menge indessen als Kieselfluorkalium oder Natrium sich 
ausgeschieden hat. Die Kieselfluorwasserstoffsäure mufs man .vor An- 
wendung frisch bereiten, oder durch Alkohol das darin enthaltene Al- 
kali ausfallen, wenn sie nicht in Gefäfsen von Platin oder von Silber 
aufbewahrt wird. 

Bestimm ung des Kalis als über chlor sau res Kali. — Die 
Ueberchlorsäure bietet ein bequemes Mittel dar, das Kali aus mehreren 
Verbindungen auszuscheiden. Das überchlorsaure Kali ist in Wasser 
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sehr schwer loslich and in Alkohol unlöslich. Fugt man daher Ue- 
berchlorsäure zu der Losung eines Kalisalzes, so wird daraus über- 
chlorsaures Kali gefallt; man mufs darauf das Ganze beinahe bis zur 
Trocknifs abdampfen, die Masse mit Alkohol behandeln und das Salz 
mit Alkohol auswaschen. Nach dem Trocknen glüht man das über- 
chlorsaurc Kali sehr vorsichtig, wodurch es sich unter Sauerstoffent- 
wicklung in Chlorkalium verwandelt, dessen Gewicht man bestimmt. 



II. Natrium. 

Bestimmung des Natriums und des Natrons. — Ist Na- 
trium als ein Natronsalz oder als Chlornatrium in einer Flüssigkeit 
enthalten, in welcher sich sonst keine andere Substanz befindet, die 
von demselben getrennt werden soll, so bestimmt man es auf dieselbe 
Weise wie das Kali. Beim Glühen des einfach-schwefelsauren Natrons 
hat man nicht leicht ein Decrepitiren zu befürchten. Wenn es einen 
üeberschufs von Schwefelsäure enthält, so wird es eben so mit koh- 
lensaurem Ammoniak bebandelt, wie das Kalisalz, um es in ein neu- 
trales Salz zu verwandeln (S. 2). Das Chlornatrium darf eben so 
w ie das Chlorkalium nicht stark geglüht werden, weil sich sonst etwas 
davon verflüchtigt, obgleich das Chlornatrium minder flüchtig ist, als 
das Chlorkalium. 

Sind in den Losungen des schwefelsauren Natrons und des Chlor- 
natriums ammoniakalische Salze enthalten, so verfahrt man eben so 
wie unter ähnlichen Umständen bei den Kalisalzen (S. 3). Will man 
das Natron als salpetersaures Natron bestimmen, so ist zu bemerken, 
dafs dasselbe etwas leichter Feuchtigkeit anzieht, als das salpetersaure 
Kali. Hat man dagegen das Natron als kohlensaures Natron zu be- 
stimmen, so kann dies sicherer und leichter als bei dem kohlensauren 
Kali geschehen, da es nicht so leicht Feuchtigkeit anzieht, wie dieses; 
jedoch darf man das kohlensaure Natron nur schwach glühen, weil 
sich bei stärkerem Glühen etwas Natronhydrat bildet. Man bestimmt 
in einem kohlensauren Natron die Menge des Alkalis wie beim koh- 
lensauren Kali am leichtesten maafsanalytisch durch die Menge der 
Säure, welche erfordert wird, um das kohlensaure Natron vollkommen 
zu sättigen. — Von Säuren, welche in Alkohol auf löslich sind, kann 
das Natron nicht auf die Weise wie das Kali durch Platinchlorid ge- 
trennt werden, da das Natriumplatinchlorid in Alkohol auflöslich ist. 
Auch durch Ueberchlorsäure kann das Natron nicht bestimmt wer- 
den, da das überchlorsaure Natron in W 7 asser und in Alkohol leicht 
löslich ist. 

Dahingegen kann durch Kieselfluorwasserstoffsäure das Natron 
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auf dieselbe Weise wie das Kali vollständig ans seinen Auflösungen 
gefallt werden. Wie das Kieselfluorkalium ist auch das Kiesclfluor- 
natrium in einer Flüssigkeit, die mit Alkohol versetzt ist, ganz unlöslich. 
Um das Natron als Kieselfluornatrium zu fällen, verfahrt man ganz 
so wie bei der Fällung des Kieselfluorkaliums (S. 11). 

Trennung des Natrons vom Kali. — Wenn beide Alkalien 
in einer Flüssigkeit enthalten sind, so geschieht die quantitative Tren- 
nung beider gewöhnlich auf folgende Weise: Sind beide Alkalien 
als Chlormetalle in einer Auflösung, so dampft man dieselbe bis 
zur Trocknifs ab und wägt die Chlormetalle in einem Platintiegel 
nach einem Erhitzen bis zum anfangenden Glühen. Das Salzgemcnge 
wird in wenigem Wasser gelöst; man setzt darauf eine hinreichende Menge 
einer concentrirten Losung von Platinchlorid hinzu, so dafs nicht nur 
das Chlorkalium, sondern auch das Chlornatrium sich vollständig mit 
Platinchlorid verbinden kann. Fügt man zu wenig davon hinzu, so 
kann beim nachherigen Abdampfen Chlornatrium sich mit dem aus- 
geschiedenen Kaliumplatinchlorid mengen. Es wird hierdurch das Kali 
schon meistenteils als Kaliumplatinchlorid abgeschieden. Man dampft 
hierauf das Ganze in einer Porcellanschale im Wasserbade bis zu 
einem sehr geringen Volumen ab, aber nicht bis zur völligen Trock- 
nifs; es ist nothwendig, dafs das Natriumplatinchlorid nicht sein Kry- 
stallwasser verliert. Wenn man die Schale dann erkalten läfst, so 
kann das Ganze zu einer trocknen krystallinischen Masse erstarren. 
Diese behandelt man mit Alkohol (es ist nicht nöthig, wasserfreien an- 
zuwenden, sondern Alkohol von der Dichtigkeit 0,83), zu welchem 
man den fünften oder sechsten Theil Aether hinzugefügt hat. Wenn 
beim Abdampfen das Ganze bis zur völligen Trocknifs gebracht 
worden ist, so löst sich das Natrinmplatinchlorid nur sehr langsam 
und oft unvollkommen in ätherhaltigem Alkohol auf, aber leicht, wenn 
es sein Krystallwasser behalten hat, während das Kaliumplatinchlorid 
sich vollständig abscheidet. Dasselbe wird darauf auf einem gewoge- 
nen Filtrum mit ätherhaltigem Alkohol ausgewaschen. Bei sehr klei- 
nen Mengen von wenigen Centigrammen braucht man kein gewogenes 
Filtrum anzuwenden, sondern verfährt, wie S. 9 angegeben ist 

Hat man die Menge des Chlorkaliums im Platinniederschlage be- 
rechnet, so kann man dasselbe von der gewogenen Menge der bei- 
den Chlormetalle abziehen, um die des Chlornatriums durch die Dif- 
ferenz zu erfahren. Der Sicherheit wegen ist es in den meisten 
Fällen rathsam, die Menge des Chlornatriums unmittelbar zu bestim- 
men. Man dampft zu dem Ende die von dem Kaliumplatinchlorid ab- 
filtrirte alkoholische Flüssigkeit sehr sorgfältig ab, und zwar im Was- 
serbade, und sorgt dafür, dafs die alkoholische Flüssigkeit sich nicht 
entzündet. Die trockne Masse wird in der Porcellanschale, welche von 
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sehr bedeutender Gröfse nicht sein darf, zur Zerstörung des Platin- 
chlorids stark über der Lampe erhitzt. Die Zersetzung geschieht voll- 
ständig, wenn man während des Erhitzens etwas reine Oxalsäure in 
die erhitzte Masse bringt, und bei einer Hitze, bei welcher das Chlor- 
natrium sich nicht verflüchtigen kann. Es ist besser, eine wässrige 
concentrirte Lösung von Oxalsäure hinzuzufügen, damit dieselbe mit 
der ganzen Masse in Berührung kommt und in allen Theilen dersel- 
ben das Platin reduciren kann. Nach dem Erkalten der Schale löst 
man das Chlornatrium in derselben durch wenig Wasser auf. Da das- 
selbe sich zum Theil durch den Einflufs der Oxalsäure in kohlensau- 
res Natron verwandelt haben kann, so fugt man etwas Chlorwasser- 
stoffsäure hinzu, trennt dann die Lösung des Chlomatriums vom re- 
ducirten Platin durch Filtration, dampft sie bis zur Trocknifs ab und 
erhitzt bis zum anfangenden Glühen. Die Porcellanschale, in welcher 
das Abdampfen und die Zerstörung des Natriumplatinchlorids geschieht, 
kann immer zu demselben Zwecke angewandt werden. — Ein gerin- 
ger Theil des reducirten Platins setzt sich so fest auf der Glasur des 
Porcellans an, dafs er selbst durch Behandlung mit Königswasser nicht 
davon getrennt und aufgelöst werden kann. Ist die vom Platin ab- 
filtrirte Lösung gelblich, so enthält sie noch etwas unzersetztes Pla- 
tinchlorid; man mufs sie dann von Neuem abdampfen, und so verfah- 
ren, wie angegeben ist. — Die Menge des erhaltenen Chlornatriums 
und die des aus dem Kaliumplatinchlorid berechneten Chlorkaliums, ver- 
glichen mit den vor der Trennung gewogenen Chlormetallen, zeigt, ob 
die Untersuchung mit Genauigkeit ausgeführt ist. 

Man kann auch nach Abscheidung des Kaliumplatincblorids und 
Verjagung des ätherhaltigen Alkohols durch Zusetzen von Schwefel- 
säure, Abdampfen bis zur Trocknifs und Glühen mit Hülfe von etwas 
kohlensaurem Ammoniak das Natriumplatinchlorid in metallisches Pla- 
tin und in schwefelsaures Natron verwandeln, dessen Menge man nach 
Abscheidung des Platins bestimmt. Man kann hierbei stärker glühen, 
als bei Gewinnung des Natriums als Chlornatrium. 

Es gelingt nicht, aus der vom Kaliumplatinchlorid abfiltrirten al- 
koholischen Flüssigkeit das Platin durch Schwefelwasserstoffgas als 
Schwefelplatin, oder auf eine andre Weise, als die angegebene, abzu- 
scheiden. 

Sind die Alkalien als schwefelsaure Salze vorhanden, so hat man 
dieselben bis jetzt immer in Chlormetalle verwandelt, wenn man sie 
durch Platinchlorid von einander trennen wollte. Dies geschieht am be- 
sten durch Behandlung der festen schwefelsauren Salze vermittelst Chlor- 
ammoniums bei erhöhter Temperatur. Man bewirkte diese Umwand- 
lung auch selbst auf die Weise, dafs man die schwefelsauren Alkalien 
durch Chlorbaryum oder durch essigsaure Baryterde in Chlormetalle 
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oder in essigsaure Salze verwandelte, und die überschüssige Baryterde 
durch kohlensaures Ammoniak mit einem Zusätze von Ammoniak 
föUte, oder die essigsauren Sake durch Glühen in kohlensaure Salze 
verwandelte. 

Indessen alle diese Methoden sind höchst unzweckroäfsig, da man 
durch unmittelbare Fällung das Kaliumplatinchlorid auf die Weise, wie 
es S. 11 angegeben ist, auf eine einfachere und sichere Art erhalten 
kann. 

Sind daher beide Alkalien als Chlorverbindungen zu trennen, so 
werden sie nach dem Wägen in wenigem W r asser gelöst, 1 Grrn. des 
Gemenges in 15C. C. Wasser, die Lösung wird mit der hinreichen- 
den Menge von Platinchlorid versetzt, darauf werden 75 C. C. wasser- 
freier Alkohol und Jä C. C. Aether hinzugefugt. Nach 12 Stunden wird 
filtrirt, und mit dem Niederschlage so verfahren, wie S. 1 1 gezeigt ist. 
— Die abfiltrirte Flüssigkeit wird zur Bestimmung des Natriums so 
behandelt, wie es so eben erörtert ist. 

Sind die Alkalien in Brom-, Jod- oder Cyanverbindungen zu be- 
stimmen, so werden diese zuvor in CPhlorVerbindungen verwandelt (S. 10). 

Wenn hingegen die Alkalien an Säuren gebunden sind, die in 
ätherhal tigern Alkohol löslich sind, wie z. B. an Schwefelsäure, Phos- 
phorsälire, Borsäure u. s. w., so löst man die vorher gewogene Ver- 
bindung in Chlorwasserstoffsäure auf, fügt wasserfreien Alkohol und 
Aether, sodann Platinchlorid hinzu, und verfährt so, wie es S. 1 1 er- 
örtert ist Will man die Menge des Natrons unmittelbar und nicht aus 
dem Verlust bestimmen, so entfernt man aus der filtrirten Flüssigkeit 
das gelöste Platin auf S. 14 angeführte Weise. Bei schwefelsauren 
Verbindungen erhält man sodann das Natron als schwefelsaures Salz. 
Da durch Behandlung mit Oxalsäure etwas Schwefelsäure zersetzt 
werden kann, so tilgt man zu der vom reducirten Platin getrennten 
Flüssigkeit etwas Schwefelsäure, und behandelt das geglühte schwefel- 
saure Natron mit etwas kohlensaurem Ammoniak Bei phosphorsau- 
ren und borsaoren Verbindungen trennt man die Säuren von dein 
Natron nach Methoden, die später bei der Bestimmung dieser Säuren 
erörtert werden. 

Das Kaliumplatinchlorid, das man bei allen diesen Trennungen des 
Kalis vom Natron erhält, ist indessen nicht vollkommen rein, sondern 
etwas natronhaltig. Bei genauen Analysen mufs man es in einer Pla- 
tinschale vollständig in kochendem Wasser auflösen, einige Tropfen 
Platinchlorid zur Lösung hinzufügen, das Ganze im Wasserbade bis 
fast zur Trocknifs abdampfen, den Ruckstand mit ätherhaltigem Al- 
kohol übergiefsen und, wie früher angegeben ist, verfahren. 

Wenn bei der Bestimmung der Alkalien als schwefelsaure Salze 
oder als Chlormetalle in der Flüssigkeit ammoniakalische Salze ent- 
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halten sind, so werden diese zuvor durch Glühen auf die Weise 
verjagt, wie es oben beim Kali S. 13 angegeben ist. Es ist hier- 
bei zu bemerken, da Ts bei Verjagung der ammoniakalischen Salze, 
wenn unter diesen Chlorammonium enthalten ist, die schwefelsauren 
Alkalien zum Theil oder ganz in Chlormetalle verwandelt werden 
können. 

Die Trennung des Kalis vom Natron kann auch vermittelst der 
Ueberchlorsäure bewirkt werden. Sind beide Alkalien als Chlormetalle 
in einer wässrigen Auflösung enthalten, so kann man sich zur Tren- 
nung beider des Überchlorsauren Silberoxyds bedienen. Man setzt eine 
wässrige Lösung dieses Salzes im Uehermaafs zu der Lösung der 
Chlormetalle. Das erhaltene Chlorsilber wird abfiltrirt und vollständig 
mit beifsem Wasser ausgewaschen, damit alles Gberchlorsaure Kali 
aufgelöst bleibt. Man kann die Menge des erhaltenen Chlorsilbers 
bestimmen, um die Menge des Chlors zu ermitteln, welches mit den 
alkalischen Metallen verbunden war. Die vom Chlorsilber abfiltrirte 
Flüssigkeit wird bis zur Trocknifs abgedampft, und die trockne Masse 
mit starkem Alkohol behandelt*, vtelcherVias überchlorsaure Natron 
und den Ueberschufs des hinzugesetzten Überchlorsauren Silberoxyds 
auflöst, das überchlorsaure Kali hingegen ungelöst zurückläfst, das 
mit Alkohol ausgewaschen werden mufs. Man glüht es darauf vor- 
sichtig, wodurch es sich unter Sauerstoffentwicklung in Chlorkalium 
verwandelt, dessen Gewicht man bestimmt. Die alkoholische Lösung 
des Überchlorsauren Natrons und Silberoxyds wird ebenfalls bis zur 
Trocknifs abgedampft, der trockne Rückstand geglüht, und das ent- 
standene Chlornatrium vom Chlorsilber durch Wasser getrennt, worauf 
man die Auflösung des Chlornatriums wiederum vorsichtig bis zur 
Trocknifs abdampft und das Gewicht des Chlornatriums bestimmt. 

Sind Kali und Natron als schwefelsaure Salze von einander zu 
trennen, so bedient man sich dazu der Überchlorsauren Baryterde, de- 
ren Lösung man zu der der schwefelsauren Alkalien setzt. Nach Ab- 
scheidung der schwefelsauren Baryterde, und Auswaschen derselben 
mit heifsem Wasser wird die abfiltrirte Flüssigkeit bis zur Trocknifs 
abgedampft, und das überchlorsaure Kali durch Alkohol abgeschieden. 
Von der alkoholischen Auflösung des überchlorsauren Natrons und der 
überchlorsauren Baryterde wird der Alkohol abgedampft; man fügt 
darauf Wasser hinzu, und fällt die Baryterde vermittelst Schwefelsaure. 
Die von der schwefelsauren Baryterde abfiltrirte Flüssigkeit wird zur 
Trocknifs abgedunstet und das saure schwefelsaure Natron mit kohlensau- 
rem Ammoniak behandelt. (Serullas). Es ist indessen zu bemerken, dafs 
die gefällte schwefelsaure Baryterde etwas Kali und Natron enthält. 

Die Scheidung des Kalis vom Natron auf die Weise zu bewirken, 
dafs man ersteres in zweifach weinsteinsaures Kali verwandelt, und 
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dieses durch Alkohol abscheidet, giebt ungenaue Resultate. Das aus 
einer concentrirten Losung eines Kalisalzes durch eine alkoholische 
Lösung von Weinsteinsäure gefällte Salz ist kein Weinstein. 

Die quantitative Bestimmung des Natrons bei Gegenwart von Kali 
kann in vielen Fällen sehr gut nach einer Methode geschehen, welche 
man die indirecte Analyse nennt, und welche schon vor sehr langer 
Zeit Richter zuerst angewandt hat. Man nimmt das Gewicht beider 
Basen entweder als Chlormetalle oder als schwefelsaure Salze, löst 
diese auf, und bestimmt in der Auflösung der ersteren das Chlor als 
Chlorsilber und in der der letzteren die Schwefelsäure als schwefelsaure 
Baryterde nach Methoden, die später beschrieben werden. Da das 
Chlor sicherer und genauer als die Schwefelsäure bestimmt werden 
kann, so ist es vorzuziehen, die Basen als Chlormetalle zu bestimmen. 
Man kann indessen auch das Gewicht der beiden Alkalien als Chlor- 
metalle bestimmen, und diese durch Schwefelsäure (mit Hülfe von 
etwas kohlensaurem Ammoniak) in neutrale schwefelsaure Salze ver- 
wandeln. Aus den gefundenen Resultaten läfst sich die Menge des 
Kalisalzes und des Natronsalzes leicht berechnen. 

Bei grofser Genauigkeit kann die indirecte Bestimmung der bei- 
den Alkalien genauere Resultate geben, als die Trennung vermittelst 
Platinchlorids, aber doch nur in dem Falle, wenn aufser den beiden 
Alkalien selbst nicht Spuren eines andern Alkalis oder eines fremden 
Körpers in der Chlorverbindung enthalten sind. 

i 

III. Lithium. 

Bestimmung des Lithiums und des Lithions. — Lithion, 
wenn es von keiner andern Base zu trennen ist, wird eben so wie 
Kali und Natron quantitativ bestimmt. — Ist das Lithion an Schwe- 
felsäure gebunden, so ist es kaum nötbig, das schwefelsaure Lithion 
beim Glühen mit kohlensaurem Ammoniak zu behandeln. Chlorlithium 
zerfliefst sehr leicht an der Luft, und ist deshalb schwer mit Genauig- 
keit zu wägen. Man darf es nicht glühen, weil es sich dabei zum 
Theil verflüchtigen kann; es ist jedoch weniger flüchtig als Chlorka- 
lium, aber mehr als Chlornatrium. 

Nach Mayer gelingt die Bestimmung des Lithions als phosphor- 
saures Lithion sehr gut, wenn man die Losung des Lithionsalzes, das 
Lithion mag an Schwefelsäure , an Salpetersäure oder an Essigsäure 
gebunden, oder als Chlorlithium darin enthalten sein, mit einer Losung 
von phosphorsaurem Natron versetzt, und so viel Natronhydratlösung 
hinzufügt, dafs die Flüssigkeit eine alkalische Reaction nach dem Ab- 
dampfen behält. Man dampft im Wasserbade bis zur Trocknifs ab, 
behandelt die trockne Masse unter gelindem Erwärmen mit Wasser, 

H. Rote, AoaJytUch« Chemie. II. 2 



Digitized by Google 



18 



Lithium. 



fugt ein gleiches Volumen Ammoniakflüssigkeit hinzu, digerirt das Ganze 
bei gelinder Wärme, filtrirt nach 12 Stunden das Ungelöste und wäscht 
es mit einer Mischung aus gleichen Volumen von Wasser und von 
Aminoniakflüssigkeit au«. Die fütrirte Flüssigkeit und das Waschwas- 
ser werden abgedampft, und der Rückstand wie zuvor behandelt, wo- 
bei eine neue Menge von phosphorsaurem Lithion erhalten wird. Man 
mufs dies so lange fortsetzen, als man noch durch Abdampfen des 
Waschwassers wägbare Mengen von phosphorsaurem Lithion erhält. 
Das erhaltene dreibasische phosphorsaure Lithion kann auf einem ge- 
wogenen Filtrum bei 100* getrocknet oder auch geglüht werden, wobei 
man nur Sorge tragen mufs, das Filtrum von dem Niederschlage mög- 
lichst zu befreien, bevor man es einäschert. 

Fresenius hat nach dieser Methode zufriedenstellende Resultate er- 
halten, obgleich nach Rammeisberg das ausgeschiedene phosphorsaure 
Lithion bedeutende Mengen von phosphorsaurera Natron enthalten kann. 

Will man in dem erhaltenen phosphorsauren Lithion die Menge 
des Lithions bestimmen, so geschieht dies nach Methoden, die weiter 
unten bei der Phosphorsäure beschrieben sind. 

Trennung des Lithions vom Kali. — Die quantitative Tren- 
nung beider kann, wie die des Natrons vom Kali, vermittelst Platin- 
chlorids bewirkt werden (S. 13). Das Lithiumplatinchlorid ist in 
ätherhaltigem Alkohol etwas schwerer als die Natriumverbindung löslich. 

Die Trennung der beiden Alkalien von einander, sowohl als Chlor- 
metalle, wie als salpetersaure Salze, kann auch auf folgende Weise aus- 
geführt werden: Man behandelt sie in einer Flasche, die verschlossen 
werden kann, mit einem Gemisch aus gleichen Theilen wasserfreiem 
Alkohol und Aether, und stellt das Ganze einige Zeit hindurch 
bei Seite, während welcher Zeit man es oft durchschüttelt. Das Chlor- 
lithium sowohl, als auch das salpetersaure Lithion lösen sich vollstän- 
dig auf, während die Kalisalze ungelöst zurückbleiben (das salpeter- 
saure Kali vollständiger als das Chlorkalium). Man wäscht das Kali- 
salz mit aetherhaltigem Alkohol aus und bestimmt sein Gewicht. Die 
Menge des Lithion salzes findet man durch vorsichtiges Abdampfen der 
Lösung oder aus dem Verluste, wenn man das Gemenge der Salze 
vorher gewogen hat. Statt des ätherhaltigen Alkohols darf nicht rei- 
ner wasserfreier Alkohol angewandt werden. In diesem ist das sal- 
petersaure Kali, besonders das Chlorkaliura, nicht ganz unlöslich. 

Diese Trennung giebt indessen nicht so genaue Resultate, wie die 
durch Platinchlorid. 

Sind hingegen die beiden Alkalien in schwefelsaurem Zustande, 
so kann die Trennung nicht auf die beschriebene Weise bewerkstel- 
ligt werden. Indessen die Umwandlung der schwefelsauren Alkalien 
in Chlormetalle oder in salpetersaure Salze ist nicht leicht zu bewerk- 
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stelligen, da das schwefelsaure Lithion nicht wie schwefelsaures Kali 
und Natron durch Behandlung mit Chlorammonium vollständig in Chlor- 
metall umgewandelt wird. Durch oft wiederholte Behandlung wird es 
nur zum kleinsten Theile dadurch in Chlorlithium verwandelt. 

Die Umwandlung der schwefelsauren Alkalien in Chlorraetalle ge- 
schieht am besten auf die Weise, dafs man zu der Losung Chlorcal- 
cium in einem kleinen Ueberschufs hinzufugt, darauf die Lösung mit 
dem doppelten Vol. von Alkohol versetzt, die gefällte schwefelsaure 
Kalkerde mit verdünntem Alkohol auswäscht, aus der filtrirten Flüs- 
sigkeit die überschüssig hinzugefügte Kalkerde durch Oxalsäure entfernt, 
sodann bis zur Trocknifs abdampft und den trocknen Rückstand mit 
Vorsicht erhitzt. Es bleiben die Alkalien als Chlormetalle zurück. Löst 
man die gefällte schwefelsaure Kalkerde in verdünnter heifser Chlor- 
wasserstoffsäure auf, dampft bis fast zur Trocknifs ab, und zieht den 
Rückstand mit verdünntem Alkohol aus, so erhält man noch Spuren 
von Alkalien. 

Auf dieselbe Weise, wie man Natron vom Kali durch Ueberchlor- 
saure trennen kann (S. 16), kann auch Lithion von Kali geschieden 
werden, da das überchlorsaure Lithion wie das überch lorsaure Natron 
in Wasser und Alkohol auflöslich ist. 

Auch durch Fällung des Lithions als phosphorsaures nach der 
S. 17 angegebenen Methode könnte dasselbe vom Kali getrennt wer- 
den. Die quantitative Bestimmung des Lithions bei Gegenwart von 
Kali kann am genauesten durch die indirecte Analyse geschehen, auf 
gleiche Weise, wie die des Kalis und des Natrons (S. 1 7). Man wägt 
beide Alkalien als Chlormetalle, bestimmt in diesen entweder die Menge 
des Chlors als Chlorsilber, oder verwandelt dieselben in schwefelsaure 
Salze. Das Resultat fällt wegen der gröfseren Verschiedenheit der 
Atomgewichte des Kaliums und Lithiums genauer aus, als bei der in- 
directen Bestimmung des Kalis und Natrons. 

Trennung des Lithions vom Natron. — Man trennt beide 
auf dieselbe Weise wie Lithion von Kali durch ätherhaltigen Alko- 
hol. Die Alkalien müssen auch in diesem Falle als salpetersaure Salze 
oder als Chlormetalle angewandt werden. Jedenfalls ist aber die Tren- 
nung des Kalis vom Lithion genauer durch ätherhaltigen Alkohol zu 
bewirken, als die des Natrons vom Lithion, da die Natronsalze etwas 
mehr als die Kalisalze in ätherhaltigem Alkohol löslich sind. Es ist 
dies namentlich bei den salpetersauren Salzen der Fall. In wasser- 
freiem Alkohols ist namentlich das salpetersaure Natron nicht unbe- 
deutend löslich. 

Die Trennung kann auch geschehen, indem man das Lithion als 
phosphorsaures Lithion ausscheidet (S. 17), nur ist in diesem Falle die 
Menge des Natrons nur aus dem Verluste zu bestimmen. 

2» 
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Am besten geschieht die quantitative Bestimmung beider durch die 
indirecte Analyse. 

Trennung des Lithinns vom Kali und Natron. — Man 
bestimmt das Gewicht der drei Alkalien als Chlormetalle, dann wer- 
den das Chlornatrium und das Chlorkalium gemeinschaftlich vom Chlor- 
lithium durch atherhaltigen Alkohol getrennt, sodann aus der alkoho- 
lischen Lösung das Chlorlithium gewonnen, und endlich werden Chlor- 
kalium und Chlornatrium durch Platinchlorid geschieden. 

Sind die Alkalien als salpetersaure Salze vorhanden, so werden 
sie auf eine ähnliche Weise getrennt. Sind sie als schwefelsaure Salze 
vorhanden, so müssen dieselben in Chlormetalle verwandelt werden, 
was auf dieselbe Weise geschieht, wie es S. 19 bei der Trennung des 
Kalis vom Lithion beschrieben ist. 

Man kann auch das Kali zuerst als überchlorsaures Kali abschei- 
den, und sodann Natron und Lithion durch phosphorsaures Natron 
trennen (S. 17). Die Menge des Natrons findet man dann durch den 
Verlust. Nach Entfernung des Kalis können auch die beiden andern 
Alkalien nach ihrer Verwandlung in Chlormetalle durch die indirecte 
Analyse quantitativ bestimmt werden. 

Sind die drei Alkalien an Phosphorsäure gebunden, so wird diese 
zweckmäfsig zuerst entfernt, wenn sie von einander getrennt werden 
sollen. 

IV. Rubidium. 

Nachdem Bunsen und Kirchhoff gefunden hatten, dafs die Licht- 
linien in den Spectren, welche von glühenden Dämpfen verschiedener 
Metallverbindungen erhalten werden, als die feinsten und sichersten 
chemischen Reagentien benutzt werden können, ist es ihnen gelun- 
gen, neben den drei bekannten alkalischen Metallen, dem Kalium, dem 
Natrium und dem Lithium noch zwei andere, das Rubidium und das 
Caesium, aufzufinden, obgleich die Salze dieser Metalle fast dieselben 
Reactionen wie die Kaliumsalze geben, und ihr Vorkommen ein ganz 
aufserordentlich spärliches ist. 

Bestimmung des Rubidiums und des Rubidiumoxyds. — 
Das Platinchlorid giebt mit dem Chlorrubidium eine Doppelverbindung, 
die der des Chlorkaliums mit Platinchlorid in jeder Hinsicht ähnlich 
ist , und sich nur dadurch von letzterer unterscheidet, dafs sie mehr 
als 8mal schwerer in kochendem Wasser löslich ist. Zur Abscbei- 
dung des Rubidiums bedient man sich daher des Platinchlorids auf 
ganz dieselbe Weise wie beim Kalium, und wäscht das erhaltene Dop- 
pelsalz mit ätherhaltigem Alkohol aus, bis derselbe vollkommen farb- 
los abläuft. Wahrscheinlich könnte man den Zusatz von Aether ent- 
behren. 



Digitized by Googl 



Digitized by Google 



Rubidimn 



21 



Will man aus dem Doppelsalze das Chlorrobidium ausziehen, um 
es seiner Menge nach zu bestimmen, so mufs man dasselbe bei einer 
Temperatur, welche die Glühhitze nicht erreicht und unter dem Schmelz- 
punct des Chlorrubidiums liegt, in einem Wasserstoffgasstrome erhitzen, 
bis kein Chlorwasserstoffgas mehr entweicht. Wegen der Flüchtigkeit 
des Chlorrubidiums darf man keine höhere Temperatur anwenden. Aus 
der zurückbleibenden schwarzen Masse zieht man das Chlorrubidium 
durch heifses Wasser aus und dampft die Losung im Wasserbade bis 
zur Trocknifs ab. 

Üm aus den Verbindungen des Rubidiums mit Brom, Jod und 
Cyan letztere zu entfernen, kann man sich unstreitig derselben Metho- 
den wie beim Kalium bedienen (S. 10). Eben so kann gewifs das 
Rubidiumoxyd aus seinen Verbindungen mit Sauerstoffsäuren, die in 
Alkohol löslich sind, durch einen Zusatz von Chlorwasserstoffsäure auf 
dieselbe Weise wie das Kali durch Platinchlorid gefällt und seiner 
Menge nach bestimmt werden. 

Trennung des Rubidiums vom Kalium. — Dieselbe ist we- 
gen der grofsen Aehnlichkeit beider mit so grofsen Schwierigkeiten 
verbunden, dafs sie bis jetzt noch nicht durch eine directe Analyse 
ausgeführt werden kann. Eine Trennung, aber nicht eine quantitative, 
bewirkt man dadurch, dafs man beide mit Platinchlorid fällt und die 
gefällten Platindoppelsalze dann mit weniger Wasser kocht, als zur 
Losung erforderlich ist. Dadurch löst sich vorzugsweise die Kalium- 
verbindung auf. Ist das Kalium gegen das Rubidium überwiegend, so 
setzt man überhaupt eine bei weitem geringere Menge von Platinchlo- 
rid hinzu, als zur völligen Ausfällung des Chlorkalioms nöthig ist. Man 
löst zu dem Ende das Salzgemenge in etwa 2y Theil Wasser auf, und 
fügt darauf Platinchlorid hinzu, in welchem ungefähr 0,03 Th. metal- 
lisches Platin enthalten sind. Man giefst die überstehende Flüssigkeit 
ab, sobald der gelbe Niederschlag sich gehörig abgesetzt hat, bringt 
ihn in eine Schale, um ihn fünf und zwanzig Male hintereinander 
mit kleinen Mengen von Wasser auszukochen. Man verwendet dazu 
ungefähr 1 J Theile Wasser, und nimmt die Operation am besten in 
einer Platinschale vor, aus der man die zum Auskochen verwandte 
Wassermenge jedesmal noch kochend in die anfangs vom Niederschlage 
decantirte Flüssigkeit abgiefst, wodurch eine neue Platinfällung aus 
der nun etwa 4 Theile betragenden Flüssigkeit sich absetzt. Man dampft 
darauf die vom Niederschlage abgegossene Flüssigkeit so weit ab, dafs 
sie nach dem Zurückgiefsen auf den Niederschlag ungefähr dasselbe 
Volumen besitzt, wie im Beginn. Wird aus dem ausgekochten Nie- 
derschlag durch Behandlung mit Wasserstoffgas das Platin metallisch 
abgeschieden, in Königswasser gelost und in Platinchlorid verwandelt, 
und dieses der Flüssigkeit hinzugefügt, so befindet sich der dadurch 
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entstehende Niederschlag mit der darüber stehenden Flüssigkeit unter 
denselben Umständen, wie im Anfange der Untersuchung. 

Nach sieben- bis achtmaliger Wiederholung dieses Verfahrens ist 
der gröfste Theil des Chlorrubidiums aus dem ursprunglichen Salzge- 
menge ausgeschieden. Jeder der so durch Auskochung erhaltenen sie- 
ben bis acht Platinniederschläge wird in der Schale selbst, worin die 
Auskochung geschah, im Wasserbade getrocknet und dann auf die 
oben beschriebene Weise mit Wasserstoffgas behandelt. Das Chlorru- 
bidium, welches man auf diese Weise erhält, ist nur mit 3 bis 4 Proc. 
Chlorkalium verunreinigt. *). 

Um dies Chlorkalium gänzlich zu entfernen, löst man einen Theil 
des dargestellten Chlormetalls in 30 Theilen Wasser auf und vermischt 
die Lösung mit 30 Theilen einer wässrigen Lösung von Platinchlorid, 
die einen Theil metallisches Platin enthält. Beide Lösungen werden 
kochend mit einander gemischt. Bei dem Abkühlen bis zu 50° C. setzt 
sich ein schwerer sandiger gelber Niederschlag ab, der durch Wasser 
von 40° bis 50* leicht durch Decantiren abgewaschen werden kann. 
Das durch Reduction des ausgewaschenen Niederschlags im Wasser- 
stoffstrome abgeschiedene und wieder aufgelöste Chlorrubidium wird 
zur völligen Entfernung des Chlorkaliums so lange als Rubidiumpla- 
tinchlorid gefällt, bis eine Probe desselben im Spectralapparat geprüft 
keine Spur der rothen Kaliumlinie mehr zeigt. (Bunsen). 

Wenn man sich überzeugt hat, dafs in der Chlorverbindung neben 
Chlorrubidium nur Chlorkalium und keine andere Chlorverbindung zu- 
gegen ist, so ist die sicherste und genaueste Analyse die indirecte. In 
der Lösung der gewogenen Chlorverbindung wird der Chlorgehalt als 
Chlorsilber bestimmt. Das Resultat kann, da das Atomgewicht des 
Rubidiums mehr als doppelt so grofs ist, als das des Kaliums, ein ge- 
naues sein. 

Auch wenn man aus einer nicht gewogenen Menge der Chlorme- 
talle durch Chlorplatin fällt, und das gewogene Platinsalz durch Was- 
serstoffgas reducirt, wobei der Gewichtsverlust in dem Chlor des mit 
den alkalischen Chlormetallen verbundenen Chlorplatins besteht, ergiebt 
sich hieraus die Menge der alkalischen Chlormetalle. 

Trennung des Rubidiums vom Natrium und vom Lithium. 
— Sie geschiebt auf dieselbe Weise, wie die des Kaliums vom Na- 
trium und Lithium durch Platinchlorid (S. 13). 

*) Es enthält zugleich gewöhnlich noch etwas Chlorcaesium , von dessen 
Abscheidnng vom Chlorrubidinm erst im folgenden Abschnitt die Rede sein kann, 
dessen Gegenwart durch den Spectralapparat nicht gefanden werden kann, wenn 
Kali zugegen ist, und das erst nach Abscheidung desselben durch den Spectral- 
apparat erkennbar wird. 
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V. Caesium. 

Bestimmung des Caesiums und des Caesium oxyds. — 
Man bestimmt dieselben auf eine gleiche Weise, wie das Kalium und 
Kali. 

Trennung des Caesiums vom Kalium. — Die qualitative 
Trennung kann auf eine ähnliche Weise, wie die des Rubidiums vom 
Kalium geschehen. Die quantitative Bestimmung wird am besten durch 
die indirecte Analyse bewirkt, indem man in gewogenen Mengen der 
Chlormetalle das Chlor als Chlorsilber bestimmt, oder dieselben durch 
Platinchlorid fällt und das Platinsalz durch Wasserstoffgas reducirt. 

Trennung des Caesiums vom Rubidium. — Wegen der 
grofeen Aehnlichkeit der Doppelsalze, welche die Chlorverbindungen 
dieser beiden alkalischen Metalle mit dem Platinchlorid bilden, ist nicht 
einmal eine ähnliche qualitative Trennung derselben möglich, wie sie bei 
der Trennung des Rubidiums vom Kalium beschrieben ist (S. 21), ob- 
gleich das Platinsalz des Caesiums schwerer in kochendem Wasser lös- 
lich ist, als das des Rubidiums. Nur wenn man sich vermittelst des 
Spectralapparats überzeugt hat, dafs in der Verbindung Rubidium und 
Caesium ohne Kalium enthalten sind, kann die Bestimmung der beiden 
alkalischen Metalle durch die indirecte Analyse geschehen. .Man be- 
stimmt entweder in einer gewogenen Menge der Platinverbindungen 
durch Erhitzen in einem Strome von Wasserstoffgas durch den Ge- 
wichtsverlust das Chlor des Platinchlorids, oder in einer gewogenen 
Menge des beim Erhitzen in Wasserstoffgas zurückgebliebenen Gemen- 
ges von Chlorrubidium und von Chlorcaesium das Chlor durch salpe- 
tereaures Silberoxyd. 

Die directe Trennung des Caesiums vom Rubidium kann auf die 
Weise geschehen, dafs man die Chlorverbindungen in schwefelsaure 
Salze verwandelt, die Schwefelsäure aus der Lösung derselben durch 
Baryterdehydrat entfernt, das in einem kleinen Ueberschufs zugesetzt 
wird, und die Oxydhydrate mit kohlensaurem Ammoniak in einer Sil- 
berschale bis zur Trocknifs abdampft. Die kohlensauren Salze vom 
Rubidium und Caesiumoxyd, welche man zuvor durch Filtration von der 
in kleiner Menge erzeugten kohlensauren Baryterde getrennt hat, wer- 
den völlig entwässert, und als feines Pulver 20 bis 30mal mit kochen- 
dem wasserfreien Alkohol ausgezogen, wobei das kohlensaure Caesium- 
oxyd sich unter Zurücklassung von kohlensaurem Rubidiumoxyd löst. 
(Bunsen) # ). 

*) Die getrennten Salze müssen im Spectralapparate auf ihre Reinheit unter- 
sucht werden. Werden sie nicht rein befunden, so mufs die Trennung durch 
Alkohol wiederholt werden. — Es mufs übrigens bemerkt werden, dafs diese 
Methode der Trennung nach Bunsen mehr zur Darstellung reiner Verbindungen 
* tu einer quantitativen Trennung geeignet ist. 
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Man kann auch nach Allen und Johnson die ungleiche Löslich- 
keit der sauren weinsteinsauren Salze des Rubidiums und des Caesiums 
zur Trennung beider Alkalien benutzen. Bunsen gründet eine Tren- 
nung beider auf der Luftbeständigkeit des sauren weinsteinsauren Ru- 
bidiumoxyds und der Zerfliefslichkeit des neutralen -weinsteinsauren 
Caesiumoxyds. Man verwandelt die Chlorverbindungen in kohlensaure 
Salze. Zu der Lösung dieser fügt man etwas mehr Weinsteinsaure 
hinzu, als erforderlich ist, um die Caesiumverbindung grade in neutra- 
les und die Rubidiumverbindung in saures weinsteinsaures Salz zu ver- 
wandeln. Bringt man die durch Abdampfen der Salze gewonnene zer- 
riebene Masse auf einen Trichter, in welchem sich ein Papierfilterchen 
befindet, und überläfst man dieselbe einige Zeit in einer mit Wasser- 
dampf geschwängerten Atmosphäre sich selbst, so tropft das zerflie- 
fsende Caesiumsalz ab, während das luftbeständige saure Rubidium- 
salz auf dem Trichter zurückbleibt. 

Trennung des Caesiums vom Natrium und vom Lithium. 
— Sie geschieht auf dieselbe Weise, wie die des Kaliums vom Na- 
trium und Lithium (S. 13). 

VI. Baryuiu. 

Bestimmung der Baryterde als schwefelsaure Baryt- 
erde. — Man fügt zu der Losung der Baryterde so lange verdünnte 
Schwefelsäure, als noch ein Niederschlag entsteht. Es ist anzurathen, 
die Baryterde aus einer heifsen Lösung zu fällen, oder nach der Fäl- 
lung das Ganze zu erwärmen, den Niederschlag sich vollkommen ab- 
setzen zu lassen und ihn mit heifsem Wasser, zu welchem einige Trop- 
fen Chlorwasserstoffsäure hinzugefugt worden sind, auszuwaschen. 
Durch den Zusatz von Säure verhindert man, dafs das Waschwasser 
tröbe durch das Filtrum geht, was sonst häufig der Fall ist. Die 
schwefelsaure Baryterde wird nach dem Trocknen geglüht; das Fil- 
trum läfst sich leicht einäschern. War die freie Schwefelsäure nicht 
vollständig ausgewaschen, so wird das Filtrum beim Trocknen ge- 
schwärzt. Der Niederschlag der schwefelsauren Baryterde ist in Was- 
ser und in allen verdünnten Säuren so gut wie unauflöslich ; wenig- 
stens bei gewöhnlicher Temperatur können nur in Lösungen , die be- 
deutende Mengen von Chlorwasserstoffsäure , von Salpetersäure, von 
Königswasser, so wie von ammoniakalischen Salzen enthalten, sehr 
kleine Mengen von schwefelsaurer Baryterde aufgelöst bleiben. 

Die schwefelsaure Baryterde hat eine grofse Neigung, sich bei der 
Fällung mit kleinen Mengen von auflöslicben, namentlich von alkali- 
schen, Salzen so innig zu verbinden, dafs es nicht möglich ist, diesel- 
ben durch das sorgfältigste Auswaschen mit heifsem Wasser oder mit 
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verdünnten Säuren zu entfernen *). Selbst wenn sehr grofse Mengen 
des Waschwassers beim Abdampfen nicht die geringsten Spuren von 
Ruckstand zeigen, kann ein nicht unbedeutender Alkaligehalt fin der 
schwefelsauren Baryterde enthalten sein. 

Wenn in einer Lösung aufser Baryterde keine andere feuerbestän- 
dige Base enthalten ist, so ist die durch Schwefelsäure gefällte Ba- 
ryterde rein. Durch den Ueberschufs von Schwefelsäure wird die Ver- 
unreinigung der schwefelsauren Baryterde durch andere Säuren verhin- 
dert. Dies ist aber fast der einzige Fall, in dem man durch Wägung 
von schwefelsaurer Baryterde ein ganz richtiges Resultat erhält. 

Will man in der schwefelsauren Baryterde die Menge der Baryt- 
erde bestimmen (wie dies auch geschehen mufs, wenn man von der 
vollkommenen Reinheit der schwefelsauren Baryterde nicht überzeugt 
ist), so kann man sie durch kohlensaures Kali auf trocknem und auf 
nassem Wege zersetzen. 

Auf trocknem Wege geschieht dies, indem man die schwefelsaure 
Baryterde mit der vierfachen Menge von kohlensaurem Kali oder Na- 
tron mengt, und das Gemenge in einem Platintiegel über einer Lampe 
schmelzt, wodurch eine vollständige Zersetzung stattfindet. Die ge- 
schmolzene Masse wird in Wasser aufgeweicht, und die ungelöste koh- 
lensaure Baryterde von dem schwefelsauren und überschussigen kohlen- 
sauren Kali durch Behandlung mit Wasser getrennt. Man wäscht 
zuerst mit heifsem Wasser aus und darauf mit Wasser, das eine ge- 
ringe Menge von kohlensaurem Ammoniak und von freiem Ammoniak 
enthält. In dem Waschwasser dürfen keine Spuren von Schwefelsäure 
mehr zu bemerken sein. **). Man kann aus dem Gewichte der schwach 
geglühten kohlensauren Baryterde die Menge der Baryterde berechnen ; 
genauer ist es aber, dieselbe in verdünnter Chlorwasserstoffsäure auf- 
zulösen, und sie aus der Lösung durch verdünnte Schwefelsäure als 
schwefelsaure Baryterde zu fällen ***). Löst sich die kohlensaure Ba- 
ryterde in verdünnter Chlorwasserstoffsäure nicht vollständig auf, so 
ist die Zersetzung der schwefelsauren Baryterde keine ganz vollkom- 
mene gewesen. 

*) Die schwefelsaure Baryterdc verbindet sich eben so innig auch mit Sal- 
zen der Baryterde, wenn Schwefelsäure durch ein Baryterdesalz gefällt wird. 
Diese Verunreinigung ist von gröfserer Bedeutung, als die durch alkalische 
Salze. 

**) Man fügt zu dem Waschwasser einige Tropfen Chlorwasserstoffsäure und 
Chlorbaryura. Es darf dadurch nicht die geringste Opalisirung entstehen. 

***) Es ist bisweilen rathsam, die Menge* der iSchwefelsäure in dem erzeug- 
ten schwefelsauren Kali zu bestimmen. Man mufs alsdann die von der kohlen- 
sauren Baryterde filtrirten Flüssigkeiten und das Wnschwasser (auch den schon 
vorher geprüften Theil desselben) vorsichtig mit Chlorwasserstoffsäure übersätti- 
gen und die Schwefelsäure durch Chlorbaryum als schwefelsaure Baryterde fällen. 
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Die schwefelsaure Baryterde kann indessen auch auf nassem Wege 
vollständig zersetzt werden. Man kocht sie in fein gepulvertem Zu- 
stand mit einer Lösung von kohlensaurem Kali unter öfterem Umrüh- 
ren 1 0 Minuten hindurch und unter Erneuerung des verdampften Was- 
sers, läfst das Ganze sich absetzen, giefst die Flüssigkeit möglichst klar 
ab und kocht das Ungelöst« mit einer neuen Lösung von kohlensau- 
rem Kali. Man kann diese Behandlung der Sicherheit wegen noch 
einmal mit einer neuen Lösung von kohlensaurem Kali wiederholen, 
oder so oft, bis in der klaren Lösung auf die erwähnte Weise keine 
Schwefelsäure mehr aufgefunden werden kann. Die schwefelsaure Ba- 
ryterde ist nun vollständig in kohlensaure Baryterde verwandelt. Man 
wascht sie, wie oben angegeben ist, so lange aus, bis das Waschwas- 
ser keine Spuren von Schwefelsäure mehr enthält. 

Bestimmung der Baryterde als kohlensaure Baryterde. 
— Aus ihren Lösungen läfst sich die Baryterde durch kohlensaure Al- 
kalien als kohlensaure Baryterde fällen, die man bei schwacher Kot h- 
gluht erhitzen (wodurch sie sich in ihrer Zusammensetzung nicht ver- 
ändert) und ihrem Gewicht nach bestimmen kann. Diese Methode der 
Bestimmung der Baryterde steht aber der vermittelst Schwefelsäure 
nach, und wird nur in besonderen Fällen angewandt. Zur Fällung 
wendet man die Lösung des Sesquicarbonats von Ammoniak an; da 
in dieser die kohlensaure Baryterde aber nicht vollkommen unlöslich 
ist, so wird zu der Lösung freies Ammoniak hinzugefugt. Die kohlen- 
saure Baryterde wird zuerst mit Wasser und dann mit einer sehr ver- 
dünnten Lösung von kohlensaurem Ammoniak, die freies Ammoniak 
enthält, ausgewaschen. — Enthält die Lösung, aus welcher man koh- 
lensaure Baryterde gefällt hat, ammoniakalische Salze, so kann durch 
langes Stehen selbst bei gewöhnlicher Temperatur sich etwas Baryt- 
erde lösen. 

Um in Verbindungen der Baryterde mit organischen Säuren die Ba- 
ryterde zu bestimmen, hat man nur nötbig, dieselben durch Glühen beim 
Zutritt der Luft in kohlensaure Baryterde zu verwandeln. Die vollstän- 
dige Verbrennung der Kohle gelingt besser, als bei den Kali und Na- 
tronverbindungen, so dafs die Anwendung des salpetersauren Ammo- 
niaks nicht nothwendig ist (S. 6). Durch das längere Glühen mit 
Kohle verliert indessen die kohlensaure Baryterde einen Theil der Koh- 
lensäure. Nachdem daher die Masse durch Glühen die schwarze Farbe 
ganz verloren hat und weifs geworden ist, wird sie mit einer concen- 
trirten Lösung von kohlensaurem Ammoniak befeuchtet, getrocknet und 
schwach geglüht. Nach dem 'Wägen wiederholt man diese Operation, 
um zu sehen, ob das Gewicht dasselbe bleibt. 

Bestimmung der kohlensauren Baryterde auf maafsana- 
lytischem Wege. — Die Menge der Baryterde in der kohlensauren 



Digitized by 



Strontium» 



27 



Baryterde, so wie die reine Baryterde und die Hydrate derselben kön- 
nen maafsanaly tisch auf dieselbe Weise, wie die kohlensauren Alka- 
lien bestimmt werden (S. 6). Man übergiefst dieselben mit Wasser, 
fügt etwas Lackmustinctur hinzu und darauf soviel Normal - Salpeter- 
säure oder Normal -Chlorwasserstoffsäure (welche man auf gleiche 
Weise wie die Normal-Schwefelsaure bereitet), bis nach dem Verjagen 
der Kohlensaure durch Erwärmen eine saure Reaction bleibt. Den 
Ueberschufs der Säure mifst man mit Normal -Natronlösung zurück. 

Trennung der Baryterde von den Alkalien. — Wenn man 
aus der Lösung der Verbindung die Baryterde durch verdünnte Schwe- 
felsäure gefällt hat, so sind die Alkalien in der von der schwefelsau- 
ren Baryterde abnltrirten Flüssigkeit enthalten. Man dampft, zuletzt 
im Wasserbade, dieselbe bis zur Trocknifs ab, bringt den trocknen 
Rückstand zum Glühen, um die freie Schwefelsäure und etwa vorhan- 
dene ammoniakalische Salze zu verjagen, und behandelt die zurück- 
bleibenden sauren schwefelsauren Alkalien mit kohlensaurem Ammo- 
niak (S. 2), worauf man sie als neutrale Salze wägt. 

Es ist indessen zu bemerken, dafs die durch Schwefelsäure ge- 
fällte Baryterde immer Alkali enthält, wenn dieses in der Lösung ent- 
halten war. Dasselbe kann von der schwefelsauren Baryterde nicht 
durch das sorgfaltigste Auswaschen getrennt werden. Je concentrir- 
ter die Lösungen sind, um so mehr Alkali enthält die gefällte schwe- 
felsaure Baryterde*). Die Menge der schwefelsauren Alkalien betragt 
oft mehr als 1| Proc. 

Um die schwefelsaure Baryterde von den zugleich mitgefällten 
schwefelsauren Alkalien zu trennen, erhitzt man sie in einer Platin- 
schale mit so viel reiner concentrirter Schwefelsäure, dafs sie sich ganz 
darin auflöst**). Die Auflösung verdünnt man vorsichtig mit vielem 
Wasser, wodurch die schwefelsaure Baryterde vollständig ausgeschie- 
den wird. Dieselbe wird so lange ausgewaschen, bis das Waschwas- 
ser nicht mehr sauer reagirt. Im Spectralapparat zeigt sie dann so 
geringe Spuren von Kali und Natron, dafs man diese gänzlich ver- 
nachlässigen kann. — In dem filtrirten sauren Wasser sind die Spu- 
ren der Alkalien aufgelöst, die man bei sehr genauen Analysen durch 
Abdampfen und Erhitzen bis zur Verjagung der freien Schwefelsäure 
erhalten kann. 

VH. Strontium. 

Besti mmung der Strontianerde als schwefelsaure Stron- 
ti an erde. — Da die schwefelsaure Strontianerde in Wasser etwas 

*) Von der Gegenwart der Alkalien in der schwefelsauren Baryterde kann 
man sich sehr leicht durch den Spectralapparat überzeugen. 
**) Die Schwefelsäure mufs möglichst Concentrin sein. 
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auflöslich, in wasserhaltigem Alkohol aber unlöslich ist, so wird zu 
der Lösung der Strontianerde erst Alkohol hinzugefügt (die Hälfte vom 
Volumen der Flüssigkeit) und darauf verdünnte Schwefelsaure. Die 
schwefelsaure Strontianerde wird nach dem völligen Absetzen und dem 
Filtriren mit wasserhaltigem Alkohol ausgewaschen, nach dem Trock- 
nen geglüht und gewogen. Ist die freie Schwefelsäure nicht völlig aus- 
gewaschen, 60 schwärzt sich das Filtrum beim Trocknen. 

Man kann selbstverständlich diese Methode nicht anwenden, wenn 
die Lösung der Strontianerde Salze enthält, die in wasserhaltigem 
Alkohol nicht löslich sind. Deshalb ist auch anzurathen, den Al- 
kohol der Lösung vor der Fällung vermittelst Schwefelsäure hinzuzu- 
fügen. 

Die schwefelsaure Strontianerde verbindet sich, wenn die Lösung 
feuerbeständige Basen enthält, bei ihrer Fällung durch Schwefelsäure 
weniger, als dies bei der schwefelsauren Baryterde der Fall ist, mit 
schwefelsauren Basen. Wenn indessen in der Losung bedeutende Men- 
gen von starken Basen enthalten sind, so kann auch die schwefelsaure 
Strontianerde selbst nach dem sorgfältigsten Auswaschen nicht unbe- 
deutende Mengen von andern schwefelsauren Salzen enthalten. In 
diesem Falle mufs bei genauen Analysen die erhaltene schwefelsaure 
Strontianerde auf die weiter unten angeführte Weise in kohlensaure 
Strontianerde verwandelt werden. 

Sind in der Lösung neben der Strontianerde nur flüchtige Säuren 
vorhanden und nur geringere Mengen von ammoniakalischcn Salzen, 
so kann man, nach dem Zusetzen von Schwefelsäure, das Ganze bis 
zur Trocknifs abdampfen, von der trocknen Masse den Ueberschufs 
der Schwefelsäure und das schwefelsaure Ammoniak durch Erhitzen 
verjagen, und sodann das Gewicht der schwefelsauren Strontianerde 
bestimmen. Ist indessen die Menge der ammoniakalischen Salze be- 
deutend, so thut man wohl, vor dem Zusetzen der Schwefelsäure bis 
zur Trocknifs abzudampfen, die ammoniakalischen Salze durch Erhit- 
zen zu verjagen, dann Schwefelsäure hinzuzufügen, die schwefelsaure 
Strontianerde bis zum Glühen zu erhitzen und ihr Gewicht zu bestim- 
men. Es ist dieser Gang vorzuziehen, weil es sehr unangenehm ist, 
eine grofse Menge von schwefelsaurem Ammoniak durch Erhitzen zu 
verjagen. * 

Wenn in der schwefelsauren Strontianerde die Menge der Stron- 
tianerde bestimmt werden soll, so kann die Zersetzung derselben leich- 
ter als die der schwefelsauren Baryterde bewerkstelligt werden. Sie 
kann auf trocknem und auf nassem Wege zerlegt werden. 

Auf trocknem Wege schmelzt man die schwefelsaure Strontianerde 
mit der dreifachen Menge von kohlensaurem Kali in einem Platintie- 
gel, behandelt die geschmolzene Masse auf gleiche Weise, wie die mit 
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kohlensaurem Kali .geschmolzene Baryterde (S. 25) und bestimmt auch 
ebenso die Menge der kohlensauren Strontianerde. Man braucht in- 
dessen letztere nur mit reinem und nicht mit Wasser auszuwaschen, 
das kohlensaures Ammoniak enthält. Die erhaltene kohlensaure Stron- 
tianerde darf nur schwach geglüht werden. 

Weit leichter und einfacher indessen kann die schwefelsaure Stron- 
tianerde auf nassem Wege zersetzt werden. Man ubergiefst sie mit 
einer etwas concentrirten Lösung von kohlensaurem Ammoniak, zu 
welcher man eine geringe Menge von freiem Ammoniak hinzugefugt 
hat, und läfst das Ganze unter öfterem Umrühren 4 Stunden hindurch 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen, worauf man filtrirt und die er- 
zeugte kohlensaure Strontianerde so lange auswäscht, bis im Wasch- 
wasser keine Schwefelsäure mehr entdeckt werden kann. Man kann 
die kohlensaure Strontianerde nach schwachem Glühen wägen oder 
nach Auflösung derselben in Chlorwasserstoffsaure durch Alkohol und 
verdünnte Schwefelsäure sie als schwefelsaure Strontianerde fällen. Die 
kohlensaure Strontianerde mufs sich vollständig in Chlorwasserstoff- 
saure lösen, sonst ist die Zersetzung der schwefelsauren Strontianerde 
nicht vollständig erfolgt. 

Wenn man die Strontianerde als schwefelsaures Salz aus einer 
Lösung gefällt hat, welche viele feuerbeständige Basen enthält, so ist, 
wie schon oben erwähnt, anzurathen, die schwefelsaure Strontianerde 
auf die erwähnte Weise durch kohlensaures Ammoniak zu zersetzen 
und die erhaltene kohlensaure Strontianerde nach ihrer Lösung in Chlor- 
wasserstoffsäure wiederum in schwefelsaure Strontianerde zu verwan- 
deln. In der von der kohlensauren Strontianerde getrennten Flüssig- 
keit können die geringen Mengen der Basen, welche mit der schwe- 
felsauren Strontianerde zugleich gefällt warer, bestimmt werden. 

Bestimmung der Strontianerde als kohlensaure S tron - 
ti an erde. — Aus ihreu Lösungen läfst sich die Strontianerde durch 
kohlensaure Alkalien als kohlensaure Strontianerde fällen, die man 
nach schwachem Glühen ihrem Gewichte nach bestimmen kann. Durch 
gelindes Glühen verliert sie ihre Kohlensäure nicht; hat man sie in- 
dessen sehr stark geglüht, so mufs sie auf gleiche Weise, wie kohlen- 
saure Baryterde, mit einer kleinen Menge von kohlensaurem Ammo- 
niak behandelt werden. Dies ist besonders nothwendig, wenn Salze 
der Strontianerde mit organischen Säuren durch Glühen , an der Luft 
in kohlensaure Strontianerde umgewandelt sind. Statt dessen kann man 
auch die kohlensaure Strontianerde durch Weifaglühhitze in Strontian- 
erde verwandeln und als solche wägen. 

Die Fällung der Strontianerde als kohlensaure Strontianerde giebt 
genauere Resultate als die Fällung der kohlensauren Baryterde (S. 26). 
Sie wird daher häufig angewandt, besonders in Fällen, wo das Zu- 
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setzen von Alkohol und daher die Bestimmung der Strontianerde als 
schwefelsaure Strontianerde Schwierigkeiten verursacht. 

Maafsanaly tische Bestimmung der k ohlensauren Stron- 
tianerde. — Sie geschieht wie die der kohlensauren Baryterde (S. 26) 
und die der kohlensauren Alkalien (S. 6). 

Trennung de r Strontianerde von der Baryterde. — Die- 
selbe kann nach mehreren Methoden bewerkstelligt werden. 

Nach einer häufig angewandten Methode trennt man ßaryterde 
von Strontianerde dadurch, dafs man beide in Chlormetalle verwan- 
delt, deren Gewicht man bestimmt, und diese dann mit wasserfreiem 
Alkohol behandelt, in welchem das wasserfreie Chlorbaryum unlöslich, 
das Chlorstrontium hingegen löslich ist. Beides ist aber nicht voll- 
kommen richtig, und diese Methode der Trennung ist nur eine annä- 
hernde und nicht zu empfehlen. 

Besser ist die Methode der Trennung durch Kieselfluorwasserstoff- 
säure. Man löst beide Erden in Chlorwasserstoffsäurc oder in Essig- 
säure auf, wobei man einen unnützen Ueberschufs besonders der erstem 
Säure vermeidet, fugt dann Kieselfluorwasserstoffsäure hinzu, und, da 
das erzeugte Kieselfluorbaryum nicht ganz unlöslich in Wasser ist. 
auch Alkohol, etwa ein Viertel bis ein Drittel Volumen von der zu 
fällenden Flüssigkeit. Der Niederschlag des Kieselfluorbaryums setzt 
sich nicht sogleich ab sondern erst nach längerer Zeit. Er wird mit 
wasserhaltigem Alkohol auf einem gewogenen Filtrum ausgewaschen 
und bei 100° getrocknet und gewogen. — Die filtrirte Flüssigkeit wird 
in einer Platinschale mit verdünnter Schwefelsäure versetzt und abge- 
dampft; die trockne Masse, die aus schwefelsaurer Strontianerde besteht, 
wird geglüht und gewogen. Sind aber in der Lösung Salze mit 
feuerbeständigen Basen enthalten, so mufs die Strontianerde aus der 
Lösung durch Alkohol und Schwefelsäure gefällt werden. 

Sind Baryterde und Strontianerde in einer sehr verdünnten wäss- 
rigen Losung enthalten, so ist anzurathen, dieselbe erst durch Ab- 
dampfen zu concentriren, oder wenigstens nach dem Zusetzen von Kie- 
selfluorwasserstoffsäure zu erhitzen, wodurch die Ausscheidung des Kie- 
selfluorbaryums sehr befördert wird. Nach dem Erhitzen erst wird die 
gehörige Menge von Alkohol hinzugefügt. 

Bei Anwendung der KieselfluorwasserstofFsäure ist zu bemerken, 
dafs dieselbe nur in frisch bereitetem Zustande angewandt werden 
mufs, und dafs eine lange in gläsernen Gefäfsen aufbewahrte Säure 
Kalkerde und andere Basen aus dem Glase aufgenommen hat. Aus 
diesem Grunde besonders, aber auch aus andern, ist diese Methode 
weniger als die folgende zu empfehlen. 

Man kann die beiden Erden gut und sicher durch das verschie- 
dene Verhalten der schwefelsauren Salze von einander trennen. 
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Hat man beide als trockne schwefelsaure Salze zu untersuchen, 
so werden dieselben in fein gepulvertem Zustand nach dem Wägen 
mit einer nicht zu verdünnten Losung von kohlensaurem Ammoniak, 
zu welcher man etwas freies Ammoniak gesetzt hat, bei gewöhnlicher 
Temperatur Übergossen und damit sechs Stunden unter öfterem Um- 
rühren stehen gelassen. Während die schwefelsaure Baryterde durch 
das kohlensaure Ammoniak gar nicht verändert wird, verwandelt sich 
die schwefelsaure Strontianerde dadurch in kohlensaure Strontianerde. 
Es wird darauf das Ungelöste so lange ausgewaschen, zuerst mit Was- 
ser von gewöhnlicher Temperatur, das etwas kohlensaures Ammoniak 
enthält, und zuletzt mit reinem Wasser, bis das Waschwasser keine 
Spur von Schwefelsäure mehr enthält. Man behandelt dann die Men- 
gung von schwefelsaurer Baryterde und kohlensaurer Strontianerde mit 
sehr verdünnter Chlorwasserstoffsäure, welche letztere löst und erstere 
angelöst zurückläfst, die nach dem Auswaschen und schwachen Glühen 
ihrem Gewicht nach bestimmt wird. Aus der Lösung wird die Stron- 
tianerde auf die oben erörterte Weise durch Alkohol und Schwefel- 
säure gefällt # ). 

Statt des kohlensauren Ammoniaks kann man zur Zersetzung der 
schwefelsauren Strontianerde eine Lösung von kohlensaurem Kali an- 
wenden, welches bei gewöhnlicher Temperatur die schwefelsaure Ba- 
ryterde nicht zersetzt. Hierbei mufs man indessen darauf sehen, dafs 
die Temperatur der Luft nicht zu hoch ist, denn in heifsen Sommer- 
monaten findet allerdings eine sehr geringe Zersetzung der schwefel- 
sauren Baryterde durch kohlensaures Kali statt. Man mufs dann das 
Gefafs durch kaltes Wasser abkühlen. Die Anwendung des kohlen- 
sauren Kalis hat indessen keine Vorzuge vor der des kohlensauren 
Ammoniaks. — Eine Lösung von kohlensaurem Natron eignet sich 
weniger zur Zersetzung. 

Man kann die Untersuchung in kürzerer Zeit beenden, wenn man 
die schwefelsauren Erden mit einer Lösung von kohlensaurem Kali, 
zu welcher man ungefähr ein Drittel oder etwas mehr von schwefel- 
saurem Kali hinzugefugt hat, einige Zeit, ungefähr 10 Minuten hindurch, 
kocht. Nach dem Absetzen kann man die Flüssigkeit abgiefsen und 
das Ungelöste noch einmal mit einer Lösung von kohlensaurem und 
von schwefelsaurem Kali kochen, was indessen kaum nöthig ist. Die 
schwefelsaure Baryterde ist hierdurch gar nicht verändert, die schwefel- 

*) Es kann bisweilen von Interesse sein, die Menge der Schwefelsäure zu 
bestimmen, welche mit der Strontianerde verbunden war. Man mufs dann die 
filtrirte Lösung mit dem Waschwasser mit Chlorwasserstoffsäure übersättigen und 
die Schwefelsäure durch Chlorbaryum fällen. Man fügt die geringe Menge des 
Waschwassers hinzn, welches auf Gegenwart von Schwefelsäure geprüft wor- 
den ist. 
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saure Strontianerde aber in kohlensaure Strontianerde verwandelt wor- 
den. Man wäscht das Ungelöste so lange aus, bis in dem Wasch- 
wasser keine Spuren von Schwefelsäure mehr zu entdecken sind, be- 
handelt dann den Ruckstand mit sehr verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
und verfährt so, wie oben angegeben ist *). 

Nach diesen beschriebenen Methoden kann namentlich auch der 
in der Natur vorkommende Schwerspath untersucht und ein etwaiger 
Gehalt an schwefelsaurer Strontianerde darin bestimmt werden. 

Sind beide Erden, Baryterde und Strontianerde, in einer Losung 
enthalten, so können sie auf verschiedene Weise von einander geschie- 
den werden. Man fugt zur Lösung kohlensaures und schwefelsaures 
Kali in dem oben angeführten Yerhältnifs und kocht, worauf man so 
verfährt, wie so eben erörtert ist. 

Oder man setzt zur Lösung verdünnte Schwefelsäure, sodann koh- 
lensaures Ammoniak und läfst das Ganze bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur unter öfterem Umrühren mehrere Stunden hindurch stehen, wor- 
auf man das Ungelöste mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur so 
lange auswäscht, bis das Waschwasser keine Schwefelsäure mehr ent- 
hält. Aus dem Ungelösten wird sodann die kohlensaure Strontianerde 
mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure ausgezogen, und so verfahren, 
wie oben angegeben ist. 

Am zweckmäfsigsten verfährt man indessen auf folgende Weise: 
Zu der Löstmg beider Erden, sie mag neutral oder sauer sein, fugt 
man eine Lösung von schwefelsaurem und von kohlensaurem Ammo- 
niak. Man mufs selbstverständlich von letzterem mehr hinzufügen, 
wenn die Lösung sehr sauer ist Man läfst das Ganze bei gewöhn- 
licher Temperatur 12 Stunden hindurch stehen, filtrirt sodann und wäscht 
so lange aus, bis das Waschwasser keine Schwefelsäure mehr enthält. 
Der Rückstand besteht aus kohlensaurer Strontianerde und schwefel- 
saurer Baryterde. 

Eine von Smith empfohlene Metbode der Trennung der beiden 
Erden liefert nur ein annähernd richtiges Resultat und mufs daher den 
beschriebenen Methoden nachgesetzt werden. Die beiden Erden müs- 
sen in der Lösung als neutrale Salze enthalten sein. Die Lösung wird 
mit vielem Wasser verdünnt und mit einer sehr verdünnten Lösung 
von neutralem chromsauren Kali, welches frei von schwefelsaurem Kali 
sein mufs, versetzt, wodurch die Baryterde als chromsaure Baryterde 
gefällt, und nach dem Auswaschen, Trocknen und schwachen Glühen 
ihrem Gewicht nach bestimmt wird. Aus der filtrirten Flüssigkeit wird 
die Strontianerde durch kohlensaures Ammoniak gefällt. Immer aber 

*) Die Anwendung dieser Methode hat den Nachtheil, dafs man die Schwe- 
felsäure der zersetzten schwefelsauren Strontianerde nicht bestimmen kann. 
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erhält man, selbst wenn man sehr verdünnte Lösungen anwendet, nach 
dieser Methode zu viel Baryterde, weil mit der chromsauren Baryterde 
immer etwas chromsaure Strontianerde niederffillt. 

In vielen Fallen kann man sehr genau die beiden Erden ihrer 
Menge nach durch die indirecte Analyse finden. Hat man beide in 
kohlensaurem Zustande, so verwandelt man sie nach der Wagung in 
Chlormetalle und bestimmt den Chlorgehalt durch salpetersaures Sil- 
beroxyd als Chlorsilber. Wegen der ziemlich bedeutenden Verschie- 
denheit der Atomgewichte des Baryums und des Strontiums kann die 
indirecte Analyse gute Resultate geben. 

Trennung der Strontianerde von den Alkalien. — Wenn 
man die Lösung der Basen mit Alkohol, und zwar mit der Hälfte 
von dem Volumen der Flüssigkeit, und sodann mit Schwefelsäure ver- 
setzt, so wird die Strontianerde als schwefelsaure gefallt; dieselbe wird 
mit geringeren Mengen von schwefelsauren Alkalien niedergeschlagen, 
als die schwefelsaure Baryterde unter gleichen Verhältnissen (S. 27), 
so dafs man bei den meisten Analysen den Alkaligehalt in der schwe- 
felsauren Strontianerde vernachlässigen kann. Die angewandte Lösung 
mufs nicht zu concentrirt sein, weil sonst auch schwefelsaure Alka- 
lien gelallt werden können. Bei sehr genauen Analysen kann man 
die erhaltene schwefelsaure Strontianerde durch kohlensaures Ammo- 
niak auf die oben S. 29 angeführte Weise zersetzen, und in der von 
der kohlensauren Strontianerde getrennten Flüssigkeit die Spuren der 
schwefelsauren Alkalien bestimmen. 

Die von der schwefelsauren Strontianerde getrennte Flüssigkeit 
wird im Wasserbade zuerst bei einer sehr niedrigen Temperatur 
(bei 48 bis 50°) abgedampft, um den Alkohol zu verjagen. Man dampft 
sodann bis zur Trocknifs und bestimmt die Alkalien als neutrale schwe- 
felsaure Salze (S. 2). 

Die Trennung der Strontianerde von den Alkalien kann auch 
durch eine Lösung von kohlensaurem Ammoniak mit einem Zusatz 
von freiem Ammoniak bewirkt werden. Die kohlensaure Strontianerde 
wird sogar weniger als die schwefelsaure Strontianerde bei der Fäl- 
lung durch kleine Mengen von Alkalien verunreinigt. Die abfiltrirte 
Flüssigkeit mufs im Wasserbade zuerst bei einer sehr niedrigen Tem- 
peratur, bei ungefähr 30° bis 40*, abgedampft werden, um das Sprützen, 
welches die entweichende Kohlensäure verursachen kann, zu verhüten. 
Man dampft bis zur Trocknifs ab und verjagt die ammoniakalischen 
Salze durch Glühen. Die Alkalien bleiben dann mit der stärksten 
Säure, die in der Losung enthalten war. verbunden zurück, wenn sie 
mit derselben ein Salz bilden, das beim Glühen sich nicht zersetzt. 
Jedenfalls ist es am besten, nach der Verjagung der ammoniakalischen 

H. Ro.e, iDdytUrt* Chemie. II. 3 
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Salze die Alkalien in schwefelsaure zu verwandeln und als solche zu 
bestimmen. 

Trennung der Strontianerde. von der Baryterde und 
den Alkalien. — Mau fällt zuerst durch Alkohol und verdünnte 
Schwefelsäure die Baryterde und die Strontianerde gemeinschaftlich, 
trennt diese nach oben angeführten Methoden , und bestimmt in der 
von den schwefelsauren Erden getrennten Flüssigkeit die Alkalien. 



VIII. Calcium. 

Bestimmung der Kalkerde als schwefelsaure Kalk- 
erde. — Wie die Strontianerde kann auch die Kalkerde durch Al- 
kohol und Schwefelsäure vollständig gefällt werden, nur gehört zur 
völligen Ausscheidung der schwefelsauren Kalkerde mehr Alkohol. 
Man fugt zu der zu fällenden Losung das 1^ fache Volumen an Alkohol 
(vom spec. Gewicht 0,83), filtrirt den Niederschlag nach 8 Stunden 
und wäscht ihn mit wasserhaltigem Alkohol (1 Vol. Wasser mit t| 
Vol. Alkohol) aus. Nach dem Trocknen verbrennt man das Filtrum 
für sich , befeuchtet die Asche mit etwas Schwefelsäure , verjagt die- 
selbe, fügt den Niederschlag hinzu und glüht nicht zu stark. 

Man kann auf diese Weise die Kalkerde fällen, wenn in der Lo- 
sung keine Substanzen vorhanden sind, die in wasserhaltigem Alkohol 
unlöslich sind. Die schwefelsaure Kalkerde fällt, wenn die Lösung 
alkalische Salze enthält, weit reiner nieder, als unter ähnlichen Ver- 
hältnissen die schwefelsaure Baryterde und selbst die schwefelsaure 
Strontianerde. 

Abscheidung der Kalkerde als oxalsaure Kalkerde. — 
Die gewöhnliche und zweckmäfsigste Methode, die Kalkerde aus ihren 
Lösungen zu fällen und quantitativ zu bestimmen, ist, sie durch oxal- 
saures Ammoniak als oxalsaure Kalkerde zu fällen. Ist die Lösung 
sauer, so wird sie durch Ammoniak etwas ubersättigt, und dann eine 
Lösung von oxalsaurem Ammoniak so lange hinzugefügt, als noch 
eine Fällung entsteht. Der Niederschlag setzt sich bei gewöhnlicher 
Temperatur langsam, schneller aus einer erwärmten Lösung ab. Man 
darf ihn erst nach mehreren Stunden und nicht vor dem vollständigen 
Absetzen filtriren. 

Man kann statt des oxalsauren Ammoniaks sich auch einer Lö- 
sung von freier Oxalsäure bedienen, die man zu der ammoniakalischen 
Lösung hinzufugt, wobei nur beachtet werden mufs, dafs die Lösung, 
wenn auch nur schwach, alkalisch bleibt Man kann sich auch selbst 
des gewöhnlichen sauren oxalsauren Kalis bedienen, wenn nicht in 
4er Lösung aufser der Kalkerde noch Alkalien bestimmt werden sol- 
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len, ohne befürchten zu brauchen, dafs der Niederschlag nach dem 
völligen Auswaschen Kali enthält. 

Die Losung kann ammoniakalische und andere Salze enthalten, 
dieselben wirken nicht auflösend auf die oxalsaure Kalkerde. 

Die Oxalsäure Kalkerde kann nach dem Trocknen nicht als solche 
mit Sicherheit gewogen werden, weil sie ihren Wassergehalt sehr 
schwierig und selbst nach anhaltendem Erwärmen nicht vollständig 
verliert. 

Am zweckmäßigsten erhitzt man die getrocknete Oxalsäure Kalk- 
erde in einem Platintiegel zuerst schwach und dann bis zum anfan- 
genden Weifsgluheu, wodurch sie sich in reine Kalkerde verwandelt, 
deren Gewicht man bestimmt. Es gehört dazu indessen ein kleines 
Gebläse, durch welches man den Tiegel 10 Minuten hindurch im Glü- 
hen erhält. Die aus der Oxalsäuren Kalkerde zuerst entstandene koh- 
lensaure Kalkerde verliert dadurch so vollständig die Kohlensäure, dafs 
ein nochmaliges Glühen keine Gewichtsabnahme mehr hervorbringt. 
Man läfst die Kalkerde im gut bedeckten Tiegel über Chlorcalcium 
oder concentrirter Schwefelsäure erkalten und wägt sie nach zehn Mi- 
nuten oder einer Viertelstunde; sie löst sich in Chlorwasserstoffsäure 
ohne das mindeste Brausen vollständig auf. 

In Ermangelung eines kleinen Gebläses mufs man die Oxalsäure 
Kalkerde in kohlensaure Kalkerde verwandeln, deren Gewicht bestim- 
men, und daraus das der Kalkerde berechnen. Diese Methode wurde 
früher allein nur angewandt. Man erhitzt zu dem Ende die Oxalsäure 
Kalkerde nach dem Trocknen in einem Platintiegel über einer Lampe 
bei dunkler Rothglühhitze. Je vorsichtiger dies geschieht, von um so 
weilserer Farbe ist die erzeugte kohlensaure Kalkerde. Da indessen 
gewöhnlich durch ein schnelleres Erhitzen eine geringe Menge von freier 
Kohle sich ausscheidet , und die kohlensaure Kalkerde gräulich färbt, 
so mufs man den Zutritt der Luft befördern und die Hitze so ver- 
stärken, dafs die ausgeschiedene Kohle vollständig verbrennt. Dadurch 
wird indessen etwas Kohlensäure ausgetrieben, weshalb man die koh- 
lensaure Kalkerde mit einer concentrirten Lösung von kohlensaurem 
Ammoniak befeuchtet, sie bei sehr gelinder Wärme (um ein Sprützen 
zu vermeiden) am besten im Wasserbade trocknet und über einer 
Lampe etwas erhitzt, doch nicht bis zum Glühen. Diese Operation 
wiederholt man, bis das Gewicht sich nicht mehr ändert. 

Von diesen beiden Methoden ist die erstere vorzuziehen, da sie 
in weit kürzerer Zeit als die zweite ausgeführt werden kann. 

Man verwandelt bisweilen die geglühte oxalsaure Kalkerde in 
schwefelsaure Kalkerde oder selbst auch in Chlorcalcium, um mit Si- 
cherheit das Gewicht der Kalkerde zu bestimmen; jedoch ist dies nicht 
zu empfehlen. 
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Ab8cheidungder Kalkerde als kohlensaure Kalkerde. — 
In mehreren Fällen bestimmt man die Kalkerde als kohlensaure, in- 
dem man sie aus ihren Lösungen durch kohlensaure Alkalien fällt. 
Man wählt dazu immer kohlensaures Ammoniak, obgleich nach gehö- 
rigem Auswaschen die kohlensaure Kalkerde nicht kohlensaures Kali 
oder Natron enthält, wenn diese zur Fällung angewandt werden. Man 
fugt, da das kohlensaure Ammoniak aus Sesquicarbonat besteht, etwas 
freies Ammoniak hinzu. Der Niederschlag ist anfangs voluminös, fällt 
aber nach längerem Stehen zusammen, und läfst sich dann gut filtriren. 
Mau läfst bei gewöhnlicher Temperatur, und nicht bei erhöhter, den 
Niederschlag sich absetzen. Wenn man das Ganze sehr lange vor 
dem Filtriren stehen läfst, so kann, wenn der Ueberschufs des koh- 
lensauren Ammoniaks sich verflüchtigt hat, die kohlensaure Kalkerde 
zersetzend auf die in der Lösung enthaltenen ammoniakalischen Salze 
wirken, und eine sehr geringe Menge von Kalkerde sich auflösen. Es 
wird das natürlich sehr befördert, wenn das Ganze an einem etwas 
erwärmten Orte steht. Man vermeidet dies, wenn man darauf sieht, 
dafs in der Lösung immer etwas freies kohlensaures Ammoniak ent- 
halten ist. 

Die erhaltene kohlensaure Kalkerde kann schon nj»ch starkem 
Trocknen gewogen werden, hesser ist es, man erwärmt sie mit der 
Lampe, ohne den Tiegel bis zur dunklen Rothglühhitze zu bringen. 
Zweckmässiger ist es jedoch, da immer beim Einäschern des Filtrums 
sich Kalkerde bildet, sie durch Hülfe eines kleinen Gebläses in reine 
Kalkerde zu verwandeln. 

Die angegebenen Methoden, die Kalkerde als oxalsaure und als 
kohlensaure Kalkerde zu fällen, sind nicht anwendbar, wenn die Kalk- 
erde in sauren Lösungen an Phosphorsäure oder an eine andere Säure 
gebunden ist, mit welcher sie eine in Wasser unlösliche Verbindung 
bildet, die durch eine freie Säure gelöst wird. In diesem Falle mufs 
die Kalkerde durch Schwefelsäure und Alkohol gefällt werden. Die 
Trennung der Kalkerde von der Phospborsäure wird weiter unten aus- 
führlich erörtert. 

Die Verbindungen der Kalkerde mit organischen Säüren werden 
beim Zutritt der Luft im Platintiegel geglüht. Durch längeres Glühen 
kann man, wenn man den Zutritt der Luft sehr befördert, die Kohle 
gänzlich verbrennen. Man verstärkt dann entweder vermittelst eines 
Gebläses die Hitze bis zum anfangenden Weifsglüben, um die Kalk- 
erde als reine Kalkerde bestimmen zu können, oder man befeuchtet 
nach Verbrennung der Kohle den geglühten Rückstand mit kohlensau- 
rem Ammoniak, und verfährt wie oben S. 35 angeführt ist, um die 
Kalkerde als kohlensaure zu wägen. 

Maafsanalytische Bestimmung der Kalkerde. — Die Be- 
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Stimmung der Kalkerde im A etzkalk, im Kalkerdehydrat und in der 
kohlensauren Kalkerde auf maafsanalytischem Wege geschieht wie die 
der Baryterde und der Alkalien (S. 26 und S. 0). 

Trennung der Kalkerde von der Strontianerd e. — Zur 
Trennung beoutzt man das verschiedene Verhalten der salpetersauren 
Salze gegen Alkohol. Sind die Basen in einer Auflosung enthalten, 
so werden sie durch kohlensaures Ammoniak mit einem kleinen Zu- 
sätze von freiem Ammoniak gefallt; die kohlensauren Erden werden 
in verdünnter Salpetersäure gelöst, die Losung in einer Flasche, die 
verschlossen werden kann, im Wasserbade bis zur völligen Trocken- 
heit abgeraucht, und die Flasche darauf sogleich verschlossen. Nach 
dem Erkalten wird die Salzmasse mit einer geringen Menge einer Mi- 
schung aus gleichen Theilen von wasserfreiem Alkohol und Aether 
übergössen, die Flasche verschlossen und öfters um geschüttelt, die An- 
wendung von Warme aber vermieden. Die salpetersaure Kalkerde 
löst sich auf, während die salpetersaure Strontianerde ungelöst bleibt. 
Wenn sich diese völlig abgesetzt hat, bringt man zuerst die Flüssig- 
keit auf ein gewogenes FUtrum, spült dann die salpetersaure Stron- 
tianerde mit ätherhaltigem Alkohol darauf, und wäscht damit aus; 
während des Filtrirens wird der Trichter sorgfältig mit einer Glas- 
scheibe bedeckt. Man trocknet die salpetersaure Strontianerde bei 
jOO* und wägt sie. Zur gröfseren Sicherheit kann man dieselbe in 
schwefelsaure Strontianerde verwandeln, und deren Gewicht bestimmen. 
— Die von der salpetersauren Strontianerde abfiltrirte Flüssigkeit wird 
mit Wasser verdünnt, bei sehr gelinder Hitze wird daraus der Aether 
und der Alkohol verjagt, und die Kalkerde als Oxalsäure Kalkerde ge- 
fallt. Man kann auch unmittelbar aus der alkoholischen Lösung des 
Kalkerdesalzes durch verdünnte Schwefelsäure die Kalkerde als schwe- 
felsaure fällen*). 

Wenn die beiden Basen als Chlormetalle vorhanden sind, so ist 
es nicht nöthig, dieselben erst in kohlensaure und sodann in salpeter- 
saure Salze zu verwandeln. Setzt man zu den festen Chlormetallen 
oder zu der Lösung derselben Salpetersäure, und dampft im Wasser- 
bade bis cur Trocknifs ab, so sind die Chlormetalle in salpetersaure 
Salze verwandelt worden. Ganz vollkommen ist dies geschehen, wenn 
man die bis zur Trocknifs abgedampften Chlormetalle noch einmal mit 
Salpetersäure (vom spec. Gewicht 1,2) übergiefst und im Wasserbade 
bis «ur Trockniis abdampft. 

*) Man hat früher nach Stromeyer bei dieser Trennung der Strontianerde 
ron der Kalkerde nur wasserfreien Alkohol angewandt. Die salpetersaure Stron- 
tianerde kann sich indessen .schon in 8500 Theilen ron wasserfreiem Alkohol lö- 
sen, während sie erst in etwa 60000 Theilen ätherhaltigen Alkohols löslich ist, in 
welchem sich die salpetersaure Kalkerde vollkommen klar löst. 
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Diese Methode ist besonders anzuwenden , wenn kleine Mengen 
von Strontianerde von gröfseren Mengen von Kalkerde zu trennen sind. 
Sind beide in mehr gleichen Mengen vorhanden, so kann man sich 
der indirecten Analyse bedienen. Man kann entweder beide Basen 
als kohlensaure Salze fällen , und in dem Gemenge nach dem Wä- 
gen genau die Kohlensäure (nach Methoden, welche bei der Be- 
stimmung derselben weiter unten angegeben sind) bestimmen, oder 
aus dem Gemenge der kohlensauren Salze in einem kleinen Platintie- 
gel vermittelst eines Gebläses die Kohlensäure austreiben. Auf diese 
letztere Weise ist selbst die in der Natur vorkommende kohlensaure 
Strontianerde, welche oft nicht bedeutende Mengen von kohlensaurer 
Kalkerde enthält, mit Genauigkeit untersucht. 

Eine andere Trennung der Strontianerde von der Kalkerde kann 
darauf begründet werden, dafs die schwefelsaure Strontianerde aus 
einer Lösung vollständig gefällt werden kann, wenn diese mit einer et- 
was concentrirten Losung eines schwefelsauren Alkalis vermischt wird, 
während die schwefelsaure Kalkerde durch das schwefelsaure Alkali 
leichter gelöst wird. Am zweckmäfsigsten wählt man dazu schwefel- 
saures Ammoniak. Fugt man dasselbe zu einer Losung eines Stron- 
tianerdesalzes , so wird der allcrgröfste Theil der Strontianerde als 
schwefelsaure gefallt, und der kleine Theil der schwefelsauren Stron- 
tianerde, welcher aufgelöst bleibt, bildet bei längerem Stehen, schnel- 
ler beim Kochen, mit dem schwefelsauren Alkali ein üoppelsalz. das 
unlöslich in der Lösung des schwefelsauren Alkalis ist. Die Kalkerde 
eines Kalkerdesalzes bildet aber mit schwefelsaurem Alkali ein Dop- 
pelsalz, das in der Lösung desselben löslicher ist als in Wasser. Grün- 
det man hierauf eine Trennung, so erhält man indessen nur annähernde, 
und nicht so genaue Resultate, wie durch die oben erwähnte Methode. 

Trennung der Kalkerde von d er Baryt erde. — Die Tren- 
nung kann wie die der Strontianerde von der Baryterde ausgeführt 
werden. Die beiden Basen als Chlormetalle von einander durch was- 
serfreien Alkohol zu trennen, giebt ein eben so wenig befriedigendes 
Resultat, wie die Trennung des Chlorbaryums vom Chlorstrontium (8. 30). 
Besser ist die Methode der Trennung durch Kieselfluorwasserstoffsäure ; 
man verfährt dabei gerade so wie bei der Trennung der Ban terde von 
der Strontianerde (S. 30). Die beste Trennungsmethode indessen ist 
folgende : 

Hat man beide Erden als trockne schwefelsaure Salze, so verfährt 
man eben so wie bei der Trennung der schwefelsauren Strontianerde 
von der schwefelsauren Baryterde (S. 31), wobei nur zu bemerken, 
dafs die schwefelsaure Kalkerde schneller durch kohlensaures Ammo- 
niak und kohlensaures Kali zersetzt wird, als die schwefelsaure Stron- 
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tianerde. Aach wenn die beiden Erden in einer Lösung enthalten 
sind, verfShrt man ganz 80, wie S. 32 erörtert ist. 

Nach einer älteren Methode trennte man Baryterde von der Kalk- 
erde auf die Weise, dafs man die Losung mit sehr vielem Wasser ver- 
dünnte, sodann durch verdünnte Schwefelsäure die Baryterde fällte, 
und die schwefelsaure Kalkerde aufgelöst zu erhalten suchte. Diese 
Methode giebt aber in den meisten Fällen keine genauen Resultate, 
weil man nicht dahin gelangen kann, die schwefelsaure Baryterde, wenn 
sie mit einer auch nur geringen Menge von schwefelsaurer Kalkerde 
gefällt ist, durch Auswaschen auch mit heifsem Wasser vollständig von 
letzterer zu befreien. Nur iu einer Lösung, welche sehr viel Kalkerde 
und nur kleine Mengen von Baryterde gelöst enthält, kann man letz- 
tere ziemlich sicher abscheiden, wenn man nach grofser Verdünnung 
sie mit einem oder einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure versetzt. 

Sind beide Erden an Pbosphorsäure oder an eine andere in Al- 
kohol lösliche Säure gebunden, welche mit ihnen in Wasser unlösliche 
Verbindungen bildet, und in einer sauren Flüssigkeit von einander zu 
scheiden, so fällt man aus der sauren Lösung die Baryterde und Kalk- 
erde gemeinschaftlich durch verdünnte Schwefelsäure und Alkohol 
(S. 34). Sind die Lösungen zu verdünnt, so können sie vor dem Fäl- 
len erst durch Abdampfen concentrirt werden. Die schwefelsauren 
£rden werden nach dem Auswaschen mit verdünntem Alkohol am 
besten durch kohlensaures Ammoniak von einander getrennt. 

Trennung der Kalkerde vo n der Strontianerde und Ba- 
ryt erde. — Man fällt die drei Basen durch verdünnte Schwefelsäure 
and Alkohol, behandelt die schwefelsauren Erden mit kohlensaurem 
Ammoniak (S. 31) und löst nach dem Auswaschen die entstandene 
kohlensaure Kalkerde und kohlensaure Strontianerde in verdünnter 
Salpetersäure auf. Die salpetersauren Salze werden wie oben S. 37 
angegeben von einander geschieden. 

Trennung der Kalkerde von den Alkalien. — Man fällt 
die Kalkerde aus der Lösung durch oxalsaures Ammoniak, dampft die 
von der Oxalsäuren Kalkerde abfiltrirte Flüssigkeit bis zur Trocknifs 
und glüht die trockne Masse. Man erhält so das Alkali mit der Säure 
verbunden, mit welcher es in der Flüssigkeit verbunden war, wenn 
beide eine Verbindung geben, die durch die Hitze nicht zersetzt wird. 
Es ist indessen schon oben S. 4 bemerkt, dafs die alkalischen Chlor- 
roetalle durch Erhitzen mit oxalsaurem Ammoniak theilweise zer- 
setzt werden. Besondere Vorsicht hat man anzuwenden, wenn die 
Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak aus einer Flüssigkeit gefallt ist, 
die Schwefelsäure oder schwefelsaures Ammoniak enthält. 

Trennung der Kalkerde von der Strontianerde oder 
Baryterde und von den Alkalien. — Man fällt entweder sämmt- 
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liehe Erden durch kohlensaures Ammoniak mit einem Zusatz von Am- 
moniak, und trennt die Erden nach früher angegebenen Methoden; 
durch Abdampfen der filtrirten Flüssigkeit und Glühen des trocknen 
Rückstands erhält man die Alkalien, die man dann als schwefelsaure 
bestimmen kann. Oder man fällt durch verdünnte Schwefelsäure und 
Alkohol die Erden gemeinschaftlich, welche man, wie S. 39 angegeben 
ist, trennt, und bestimmt in der filtrirten Flüssigkeit die Alkalien als 
schwefelsaure Salze (S. 2). 

IX. Magnesium. 

Bestimmung der Magnesia als schwefelsaure Magnesia. 
— Ist Magnesia mit flüchtigen S&uren verbunden in einer Losung ent- 
halten, die sonst nur ammoniakalische Salze und keine feuerbeständi- 
gen Bestandteile enthält, so dampft man sie bis zur Trocknifs ab, 
glüht den trocknen Rückstand, um die ammoniakalischen Salze zu 
verjagen, befeuchtet die erkaltete Masse vorsichtig mit etwas verdünn- 
ter Schwefelsäure, dampft ab und glüht die trockne Masse, aber nur 
gelinde, um die überschüssige Schwefelsäure zu verjagen. Glübt man 
zu stark und anhaltend, so kann ein kleiner Theil der Schwefelsäure 
verflüchtigt werden, und die schwefelsaure Magnesia löst sich dann, 
anch nach längerem Stehen, nicht vollständig in Wasser auf. 

Fällung der Magnesia als kohlensaure Magnesia. — 
Wenn in einer Lösung neben Magnesia alkalische Salze enthalten 
sind, so kann man, wie das früher gebräuchlich war, die Magnesia 
durch eine Lösung von kohlensaurem Kali als eine Verbindung von 
kohlensaurer Magnesia mit Magnesiahydrat fallen. Da beim Fällen 
Kohlensäure frei wird, die mit dem Ueberschufs des kohlensauren Kalis 
zweifach kohlensaures Kali bildet, welches Magnesia auflöst, so dampft 
man fast bis zur Trocknifs ab, setzt darauf heifses Wasser hinzu und wäscht 
die ausgeschiedene kohlensaure Magnesia mit heifsem Wasser aus, da 
die Magnesia durch kälteres Wasser merklich mehr als durch heifses 
aufgelöst wird. 

Es ist nicht zweckraäfsig , statt des kohlensauren Kalis kohlen- 
saures Natron anzuwenden. Letzteres bildet mit der kohlensauren 
Magnesia leicht eine Doppelverbindung, welche schwer durch Wasser 
zersetzt wird. 

Enthält die Lösung der Magnesia ammoniakalische Salze, wie 
dies gewöhnlich oder doch sehr häufig der Fall ist, so mufs eine solche 
Menge von kohlensaurem Kali hinzugefügt werden, dafs jene dadurch 
vollständig zersetzt werden. 

Die erhaltene kohlensaure Magnesia wird geglüht, wodurch sie 
sich in reine Magnesia verwandelt, und ihrem Gewichte nach bestimmt. 
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Schon bei einer nicht sehr starken Rothglnhhitze werden die Kohlen- 
saare und das Wasser vollständig verjagt. 

Man mute nach dem Wägen die Magnesia in Chlorwasserstoff- 
säure auflösen, wobei kein Brausen stattfinden darf. Die Losung 
mufs klar sein; häufig bleibt eine Spur von Kieselsäure ungelöst, die 
gewöhnlich vom kohlensauren Kali herrührt. 

Statt des kohlensauren Kalis kann man sich zur Fällung der 
Magnesia des Kalihydrats bedienen. Man erhält indessen dann Mag- 
nesiahydrat, das in Wasser etwas löslicher ist, als die Verbindung 
von kohlensaurer Magnesia mit Magnesiahydrat, aber auch wie dieses 
in heifsem Wasser weit schwerlöslicher ist, als in Wasser von ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Die Magnesia kann aus ihren Losungen vollständig durch kohlen- 
saures Ammoniak gefällt werden, und dieser Art der Fällung bedient 
man sich jetzt vielfach bei ihrer Trennung von den Alkalien. 

Die Lösung des kohlensauren Ammoniaks bereitet man, indem man 
230 Grm. käufliches anderthalbfach kohlensaures Ammoniak in Stucken 
in 180 C.C. Ammoniakflüssigkeit von dem spec. Gewicht 0,92 und in 
so viel Wasser löst, dals die Lösung ein Liter beträgt. Die Mag- 
nesia, welche gefallt werden soll, mufs in einer möglichst concentrirten 
Losung enthalten sein. Ist dieselbe sauer, so wird sie durch Ammo- 
niak neotraltsirt oder etwas damit übersättigt. Man fugt dann einen 
grofsen Ueberschufs von der Lösung des neutralen kohlensauren Am- 
moniaks hinzu. Es entsteht dadurch zuerst ein voluminöser Nieder- 
schlag , der durch starkes Umrühren sich vollständig auflöst Nach 
einiger Zeit sondert sich aber ein krystallinischer Niederschlag ab, 
dessen Menge sich mit der Zeit vermehrt, und der aus dem Doppel- 
salze von neutralem kohlensaurem Ammoniumoxyd und neutraler koh- 
lensaurer Magnesia besteht, welches in einer concentrirten Losung von 
neutralem kohlensaurem Ammoniak unlöslich ist. Der Sicherheit wegen 
läfst man das Ganze 24 Stunden hindurch stehen ; wahrscheinlich ist 
die Hälfte und selbst der vierte Theil der Zeit zur völligen Ausfal- 
lung genügend. Man wäscht den. Niederschlag mit der concentrirten 
Fällungsflüssigkeit aus, was in kurzer Zeit geschehen ist. 

Der Niederschlag wird nach dem Trocknen geglüht; er besteht 
nach dem Glühen aus reiner Magnesia. 

Es ist eigentlich nicht nöthig, dafs der durch die Fällungsflüssig- 
keit zuerst entstehende voluminöse Niederschlag sich vollständig wieder 
auflöst, da derselbe in der Flüssigkeit allmälig seine voluminöse Be- 
schaffenheit verliert und krystallinisch wird. Sicherer aber ist es, die 
vollständige Lösung des zuerst entstandenen voluminösen Niederschlags 
durch ein Uebermaafs der Fällungsflüssigkeit zu bewirken. 

Die körnig krystalliniache Beschaffenheit des Niederschlags, sein 
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lockeres Ansitzen an den Wänden der Gefäfse, so dafs er leicht sich 
auf das Filtrura bringen läfst, und sein leichtes Auswaschen empfehlen 
diese Methode, die Magnesia aus Flüssigkeiten abzuscheiden. Beson- 
ders aber ist hervorzuheben, dafs die Magnesia auf diese Weise auch 
vollständig gefällt werden kann, wenn bedeutende Mengen von amrao- 
niakalischen Salzen und auch Salze der feuerbeständigen Alkalien in 
der Lösung zugegen sind. Es ist in diesen Fällen nur anzurathen. 
das Ganze nach dem Fällen nicht zu kurze Zeit stehen zu lassen, ehe 
filtrirt wird, und öfters umzurühren. Ohne umzurühren kann oft in 
langer Zeit keine Ausscheidung des Niederschlags geschehen. Bei 
Gegenwart von Phosphorsäure und von Arseniksäure enthält der Nie- 
derschlag diese Säuren, und die Methode darf daher in diesen Fällen 
nicht angewandt werden (Gr. Schaffgotsch). 

Fällung der Magnesia als phosphorsaure Ammoniak- 
Magnesia. — Diese Methode der Abscheidung der Magnesia ist die, 
welche jetzt am meisten angewandt wird; und in der That, sie l&fst 
sich am schnellsten und leichtesten ausfuhren und giebt ein genaues 
Resultat. 

Um die Magnesia auf diese Weise abzuscheiden, übersättigt man 
die Lösung derselben, sie mag neu ral oder sauer sein, stark mit Am- 
moniak, so dafs letzteres beinahe ein Drittel vom Volumen der Flüs- 
sigkeit ausmacht, und fugt zur klaren Lösung eine Lösung von phos- 
phorsaurem Natron. Entsteht durch Ammoniak ein Niederschlag, so 
mufs derselbe durch Chlorammonium gelöst werden. 

Es bildet sich ein Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak - 
Magnesia, den man erst nach längerer Zeit filtriren darf, nachdem er 
sich vollkommen abgesetzt hat. Enthält die Losung sehr viele am- 
moniakali8che Salze, namentlich weinsteinsaures Ammoniak, und nur 
wenig Magnesia, so setzt sich oft der Niederschlag erst nach sehr lan- 
ger Zeit (nach 1 2 Stunden) vollständig ab, und erscheint oft erst durch 
Umrühren. 

Statt des Zusatzes von freiem Ammoniak darf nicht kohlensaures 
Ammoniak angewandt werden. Es könnte dann mit der phosphorsau- 
ren Ammoniak -Magnesia auch etwas von dem oben erwähnten Dop- 
pelsalz von kohlensaurer Magnesia und kohlensaurem Ammoniak ge- 
fällt werden. — Es mufs ferner nur das gewöhnliche (ungeglühte) phos- 
phorsaure Natron und nicht etwa das (geglühte) pyrophosphorsaure 
Natron angewandt werden. 

Die Magnesia kann auf diese Weise aus Lösungen vollständig 
gefallt werden, die grofse Mengen von ammoniakalischen Salzen und 
auch von andern Salzen enthalten. 

Der Niederschlag darf nicht mit reinem Wasser, durch welches 
er etwas zersetzt und gelöst wird, sondern mufs mit ammoniakhaltigem 
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ausgewaschen werden, und es ist nothwendig, dafs das Waschwasser 
einen bestimmten Ammoniakgehalt hat. Man verdünnt deshalb eine 
Ammoniakflüssigkeit vom spec. Gewicht 0,96 mit dem Dreifachen von 
Wasser, in welcher Mischung der Niederschlag ganz unlöslich ist. 

Nach dem Trocknen wird der Niederschlag so viel wie möglich 
vom Filtrum entfernt, und dieses für sich eingeäschert, was längere 
Zeit erfordert, indem die Kohle des Papiers schwer verbrennt. Der 
Niederschlag selbst wird langsam bis zum Glühen erhitzt; wird er 
schnell einer hohen Temperatur ausgesetzt, so wird er grau und läfst 
sich dann schwer beim Zutritt der Luft weifs brennen. — Durch Glü- 
hen ist er in pyrophosphorsaure Magnesia verwandelt worden, aus 
deren Gewicht man das der Magnesia berechnet. 

Da häufig der Platintiegel durch das Glühen der phosphorsauren 
Ammoniak -Magnesia angegriffen wird, so ist anzurathen. das Glühen 
in einem Porcellantiegel zu bewerkstelligen. Erhitzt man den Porcel- 
lantiegel auch nur kurze Zeit vermittelst eines kleinen Gebläses, so er- 
hält man die phosphorsaure Magnesia leicht weifs. 

In Fällen, wenn in der abfiltrirten Flüssigkeit die Gegenwart des 
Natrons vermieden werden soll, kann man statt des phosphorsauren 
Natrons eine Lösung von Phosphorsäure mit demselben Erfolge an- 
wenden. 

Bestimm ung der Magnesia als arseniksaure Ammoniak- 
Magnesia. — Wenn andrerseits die Gegenwart der Phosphorsäurc 
bei der Bestimmung andrer Bestandtiteile nacht heilig sein kann, so 
kann man sich statt des phosphorsauren Natrons des arseniksauren 
Natrons bedienen, und die Magnesia als arseniksaure Ammoniak - Mag- 
nesia fällen, bei deren Fällung man dieselben Vorsichtsmaafsregeln beob- 
achten mufs, wie bei der Fällung der phosphorsauren Ammoniak- Mag- 
nesia, namentlich mufs man das Auswaschen auch mit ammoniakhal- 
tigem Wasser bewirken. Die arseniksaure Ammoniak -Magnesia darf 
indessen nicht wie das phosphorsaure Salz geglüht werden, sondern 
sie mufs auf einem gewogenen Filtrum bei 100" getrocknet, und als 
2 MgO-f- ^ H 4 O-f- AsO* -+- HO gewogen werden. — Den Ueberschufs 
der Arseniksäure kann man in der abfiltrirten Flüssigkeit nicht nur 
nach Uebersattigung derselben durch eine Säure vermittelst Schwefel- 
wasserstoff entfernen, sondern auch auf die Weise, dafs man die 
Lösung bis zur Trocknifs abdampft, die trockne Masse mit Chloram- 
monium (wenn dieses nicht schon in hinlänglicher Menge in der Lö- 
sung enthalten war) mengt, und das Gemenge in einem Porcellantiegel 
glüht, wodurch die Arseniksäure leicht verflüchtigt wird. Da Phos- 
phorsäure nicht so leicht aus einer Lösung fortzuschaffen ist, so kann 
in manchen aber seltenen Fällen die Anwendung des arseniksauren 
Natrons vor der des phosphorsauren Vortheile haben. Wenn die Ge- 
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genwart der Phosphorsäure, der Arseniksüur» und des Natrons in der 
Lösung, aus welcher die Magnesia gefüllt werden soll, von Nachtheil 
sein kann, bedient man sich zur Fällung der Magnesia des kohlensau- 
ren Ammoniaks auf die oben beschriebene Weise. 

Trennung der Magnesia von der Kalkerde. — Diese Tren- 
nung, welche sehr häufig bei analytischen Untersuchungen vorkommt, 
geschieht nach mehreren Methoden, unter denen die folgende am häu- 
figsten angewandt wird und die besten Resultate giebt. Sind in der 
Flüssigkeit, welche Kalkerde und Magnesia enthält, aufserdem noch 
Chlorammonium oder andere ammoniakalische Salze enthalten oder 
ist sie sauer, was sehr häufig der Fall ist, so verdünnt man dieselbe, 
wenn sie concentrirt ist, gehörig mit Wasser und fügt dann reines 
Ammoniak, jedoch nur in kleinem Ueberschufs hinzu. Sind keine ammo- 
niakalische Salze in der Flüssigkeit vorhanden, so setzt man eine Lö- 
sung von Chlorammonium hinzu. Sollte wegen nicht hinreichender 
Menge von ammoniakalischen Salzen durch Ammoniak ein geringer 
Niederschlag von Magnesia entstehen, so wr>d derselbe durch Chlor- 
ammonium oder durch Chlorwasserstoffsäure und nachherige Ueber- 
sättigung mit Ammoniak aufgelöst; löst er sich dadurch nicht auf, so be- 
steht er nicht aus Magnesia, oder es sind kleine Mengen von Phos- 
phorsäure oder von Arseniksäure in der Lösung. Man fugt darauf 
oxalsaures Ammoniak hinzu und fällt die Kalkerde als Oxalsäure 
Kalkerde. Statt des Oxalsäuren Ammoniaks kann man eine Lösung 
von Oxalsäure anwenden, wenn man nur darauf sieht, dafs nach dem 
Zusatz derselben die Flüssigkeit noch etwa« ammoniakalisch bleibt. 
Sind in der Lösung feuerbeständige Alkalien schon enthalten, so kann 
zur Fällung auch die Lösung des Kleesalzes angewandt werden, wenn 
dasselbe ganz frei von Kalkerde ist. 

Man läfst den Niederschlag, der aus reiner oxalsaurer Kalkerde 
besteht, sich vollständig absetzen, was zweckmäfsiger Weise an einem 
warmen Orte geschehen kann. Man kann den Niederschlag mit hei- 
f8em Wasser auswaschen. Nach dem Trocknen behandelt man ihn 
wie oben S. 35 beschrieben ist. — Nachdem man sich durch Hinzufü- 
gung von etwas oxalsaurem Ammoniak zu der von der Oxalsäuren 
Kalkerde abfiltrirten Flüssigkeit überzeugt hat, dafs die Kalkerde voll- 
ständig ausgefällt ist*), fällt man die Magnesia durch phosphorsaures 
Natron **). 

*) Diese Vorsicht ist für Ungeübte nöthig, die sehr oft zur Fällung der 
Kalkerde weniger oxalsaures Ammoniak, besonders aber weniger von der Lösung 
des etwas schwerlöslichen Kloesalzes, hinzufügen, als zur vollständigen Fällung 

erforderlich ist. 

**) Diese Methode der Trennung der Kalkerde von der Magnesia hat sich 
durch eine lange Erfahrung so bewährt, dafs sie andere Methoden der Trennung 
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Die Kalkerde von der Magnesia durch verdünnte Schwefelsäure 
und Alkohol zu trennen, ist zahlreichen Versuchen zufolge nicht möglich. 
Da die Kalkerde aus ihren Lösungen, wenn diese auch neutral sind, nur 
dann als schwefelsaure Kalkerde vollständig gefällt wird, wenn zu der Lö- 
sung das gleiche oder besser das I ^ fache Vol. Alkohol hinzugefügt wird, 
so wird die schwefelsaure Kalkerde immer mit schwefelsaurer Magne- 
sia verunreinigt gefällt. Wendet man ein der Lösung gleiches Vol. 
von Alkohol an, so ist nicht nur die Menge der schwelelsauren 
Magnesia, die mit der schwefelsauren Kalkerde zugleich fällt, bedeu- 
tend (sie beträgt gewöhnlich mehr als 5 Proc), sondern es bleibt etwas 
von der schwefelsauren Kalkerde gelöst. Bei Anwendung von 1 \ Vol. 
Alkohol fallt zwar die schwefelsaure Kalkerde vollständig, dann aber 
ist sie mit noch mehr schwefelsaurer Magnesia verunreinigt. Die Menge 
der gefällten schwefelsauren Magnesia ist übrigens unmittelbar nach 
der Fallung gröfser, als nach längerem Stehen. 

Trennung der Magnesia von der Strontianerde. — Wäh- 
rend die Trennung der Magnesia von der Kalkerde durch Schwefel- 
säure und Alkohol nicht gelingt, glückt sie bei der Trennung der Mag- 
nesia von der Strontianerde. Man fugt zur Lösung das halbe Volum 
Alkohol und läfst das Ganze 12 Stunden stehen. Nach Abscheidung 
der schwefelsauren Strontianerde und Auswaschen derselben mit Al- 
kohol, der mit 1| Th. Wasser verdünnt ist , wird von der abfiltrirten 
Flüssigkeit durch Abdampfen bei sehr geringer Hitze der Alkohol 
verdampft, und dann die Magnesia als phosphorsaure Ammoniak- 
Magnesia gefallt 

Trennung der M agnesia von der Baryt erde. — Die Tren- 
nung geschieht durch verdünnte Schwefelsäure ohne Hülfe von Alko- 
hol. Die schwefelsaure Baryterde mufs sehr gut mit heifsem Wasser 
ausgewaschen werden, zu weichem Anfangs etwas Chlorwasserstoffsäure 
hinzugefügt wird. 

ganz überflüssig macht. Indessen hat Scheerer bemerkt, dafs diese Metbode doch 
nicht genaue Resultate giebt, wenn äufserst kleine Mengen von Kalkerde von 
groben Mengen von Magnesia geschieden werden sollen. Enthält eine Lösung 
vun Magnesia ungefähr 1 Proc. Kalkerde, so kann an» derselben die Kalkerde 
durch oxalsaures Ammoniak nicht niedergeschlagen werden, während dieselbe ge- 
ringe Menge von Kalkerde aus einer gleichen Menge von Flüssigkeit, die aber 
keine Magnesia enthält, durch oxalsaures Ammoniak sogleich gefällt wird. Die 
Trennung beider Erden gelingt dann durch Verwandlung derselben in schwe- 
felsaure Salze, und vorsichtiges Hinzufügen von Alkohol unter stetem Umrühren, 
bis eine schwache Fällung entsteht, die nicht wieder verschwindet. Nach eini- 
gen Stunden hat sich alle Kalkcrdc als schwefelsaure Kalkcrde abgeschieden, die 
man tillrirt und mit Alkohol, der mit einem gleichen Volumen Wasser verdünnt 
ist, auswäscht. Gewöhnlich hat sich mit derselben etwas schwefelsaure Magnesia 
abgeschieden ; man löst daher das Gemenge beider Salze in Wasser auf, und fällt 
aas der Lösung die Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak. 
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Trennung der Magnesia von der Strontianerde u nd Ba- 
ryterde. — Sie wird wie die Trennung der Magnesia von der Stron- 
tianerde allein bewirkt, indem man zur Fällung der beiden alkalischen 
Erden verdünnte Schwefelsäure und das halbe Vol. Alkohol verwen- 
det (S. 45). Die gefällten alkalischen Erden in schwefelsaurem Zu- 
stande werden nach dem S. 73 beschriebenen Verfahren getrennt. 

Trennung der Magnesia von den alkalischen Erden. — 
Man pflegt diese Trennung oft vermittelst kohlensauren Ammoniaks 
zu bewerkstelligen, eine Trennung, welche zwar bei qualitativen 
Untersuchungen mit Vortheil angewandt werden kann (Th. I, S. 67, 
und S. 93), bei quantitativen Analysen indessen weniger zu empfeh- 
len ist. Die Lösung mufs verdünnt angewandt werden. Ist sie sauer, 
so neutralisirt man sie mit Ammoniak (wodurch keine Fällung von 
Magnesia entstehen darf), und lugt dann kohlensaures Ammoniak im 
Ueberschufs hinzu. Man läfst das Ganze nur kurze Zeit hindurch sich 
absetzen, etwa eine Viertelstunde; die gefällten kohlensauren alkali- 
schen Erden werden mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur aus- 
gewaschen. — Aus der abfiltrirten Flüssigkeit verjagt man das überschüs- 
sige kohlensaure Ammoniak durch Abdampfen im Wasserbade bei einer 
sehr geringen Temperatur (bei 30 bis 40°), übersättigt ein wenig durch 
Cblorwasserstoffsäure, und fällt dann die Magnesia durch phosphor- 
saures Natron und Ammoniak. 

Diese Art der Trennung hat den Nachtheil, dafs leicht neben den 
alkalischen Erden etwas kohlensaure Magnesia gefällt werden kann, 
besonders wenn die Lösungen concentrirt sind, und dafs andrerseits 
durch anderthalb- oder zweifach -kohlensaures Ammoniak von den koh- 
lensauren alkalischen Erden, besonders von der kohlensauren Kalkerde, 
etwas aufgelöst werden kann. Man thut daher besser, die Abscheidung 
der drei alkalischen Erden erst durch Schwefelsaure und verdünnten Al- 
kohol zu bewirken. Man lugt ein halbes Volum von letzterem hinzu. Von 
der filtrirten Flüssigkeit wird der Alkohol durch gelindes Erwärmen 
abgedampft, und der Rest der Kalkerde aus der mit Ammoniak neu- 
tralisirten Lösung durch oxalsaures Ammoniak gefällt. Die Magnesia 
bleibt dann vollständig gelöst und wird durch phosphorsaures Natron 
und Ammoniak gefällt. 

Trennung der Magnesia von den Alkalien. — Diese Tren- 
nung, welche sonst ihre Schwierigkeiten hatte, kann jetzt leicht und 
sicher ausgeführt werden. Ist die Lösung, in welcher die Basen ent- 
halten sind, verdünnt, so mufs sie durch Abdampfen zu einem kleinen 
Volumen gebracht werden; man fügt dann eine Lösung von neutralem 
kohlensaurem Ammoniak hinzu und verfährt so, wie es S. 41 bei der 
Fällung der Magnesia beschrieben ist. In der von der kohlensauren 
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Ammoniak- Magnesia abfiltrirten Flüssigkeit sind die Alkalien enthal- 
ten, welche durch blofses Abdampfen und schwaches Glühen des trock- 
nen Rückstands erhalten werden können. Da diese Flüssigkeit grofse 
Mengen von kohlensaurem Ammoniak enthält, so mute sie zuerst, um 
ein Sprützen zu verhüten, während der Vorsicht wegen die Schale 
mit einem Uhrglas bedeckt wird , einer sehr gelinden Wärme ausge- 
setzt werden; später, wenn das kohlensaure Ammoniak sich meisten- 
teils verflüchtigt hat, kann das Wasserbad bis zum Sieden erhitzt wer- 
den. Man erhält die Alkalien mit der Säure verbunden, mit welcher 
sie schon in der Losung verbunden waren, wenn diese Säure zu den stärke- 
ren gehört, namentlich erhält man die Alkalien als schwefelsaure Salze 
und als Chlormetalle, wenn sie als solche in der Lösung waren. Waren 
die Alkalien als schwefelsaure in der Losung, und enthielt diese zu- 
gleich Chlorammonium, so werden beim Glühen des trocknen Rück- 
stands die schwefelsauren Alkalien zum Theil oder auch ganz in Chlor- 
metalle verwandelt. 

Es findet ein kleiner Unterschied zwischen den Kalisalzen und 
den Natronsalzen hinsichtlich ihres Verhaltens gegen die kohlensaure 
Ammoniak Magnesia statt. Während der ausgewaschene Niederschlag 
nichts von Natronsalzen enthält, enthält er eine sehr geringe Menge 
Kalisalz und zwar kohlensaures Kali. Wenn man daher die koh- 
lensaure Ammoniak -Magnesia durch Glühen in reine Magnesia ver- 
wandelt hat, so zieht heifses Wasser aus derselben etwas kohlensaures 
Kali aus. Es ist dies allerdings ein Uebelstand, aber die Magnesia 
kann iu dem Platintiegel, in welchem sie geglüht ist, mit heifsem Was- 
ser übergössen werden; man kann, ohne mechanischen Verlust zu er- 
leiden, das Wasser abgiefsen, und die Magnesia von der kleinen Menge 
des kohlensauren Kalis befreien, ohne sie filtriren zu brauchen. Man 
trocknet sie dann und wägt sie nach dem Glühen von Neuem. Das 
Wasser, mit welchem die Maguesia behandelt ist, und das die kleine 
Menge des kohlensauren Kalis enthält, wird der vou der kohlensauren 
Ammoniak -Magnesia abfiltrirten Flüssigkeit hinzugefugt 

Wie das Kali und Natron, so läfst sich auch das Lithion durch 
neutrales kohlensaures Ammoniak von der Magnesia trennen, was um 
so mehr zu beachten ist, da nach den anderen Trennungsmethoden 
das Lithion weit schwerer als die beiden andern Alkalien von der 
Magnesia geschieden werden kann. Auch bei der Scheidung des Li- 
thions von der Magnesia behält die kohlensaure Ammoniak -Magnesia 
etwas Lithion als kohlensaures Salz. Nach dem Glühen kann dasselbe 
indessen wie die geringe Menge des kohlensauren Kalis durch heifses 
Wasser aus der Magnesia ausgezogen und zu der von dem Nieder- 
schlage abfiltrirten Flüssigkeit hinzugefügt werden (Gr. Schaffgotsch). 
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Ist in der Lösung eine sehr grofse Menge von ammoniakalischen 
Salzen enthalten, so ist es zweckmäfsig, dieselbe erst abzudampfen, und 
aus dem trocknen Rückstand die ammoniakalischen Salze, oder wenig- 
stens die gröfste Menge derselben, durch Erhitzen zu verjagen. Man 
mufs sonst zu viel Wasser zur Lösung anwenden. 

Diese Trennung der Magnesia von den Alkalien ist nicht auszu- 
fuhren, wenn in der Lösung Phosphorsäure oder Arseniksaure enthalten 
ist, weil dann mit der Magnesia auch ein Theil dieser Säuren gefällt 
wird. Weiter unten, wo von der quantitativen Bestimmung dieser 
Säuren die Rede ist, ist auch die Trennung derselben von der Mag- 
nesia und den Alkalien erörtert. 

Wenn man, um die Magnesia von den Alkalien zu trennen, aus 
der Lösung die Magnesia durch Arseniksäure (nicht durch arseniksau- 
res Natron) und Ammoniak fällt (S. 43), die filtrirte Flüssigkeit zur 
Trocknifs abdampft, und die trockne Masse mit Chlorammonium ge- 
mengt in einem Porcellantiegel glüht, so wird alle überschüssige Ar- 
seniksäure verflüchtigt, und die Alkalien bleiben als Chlormetalle zu- 
rück. Diese Methode ist in fast allen Fällen anwendbar, ist aber viel 
umständlicher, als die vermittelst kohlensauren Ammoniaks. 

Die Methode, deren man sich früher zur Trennong der Magnesia 
von den Alkalien bediente, wenn diese Basen mit Schwefelsäure ver- 
bunden waren, war eine sehr umständliche. Man verwandelte die schwe- 
felsauren Salze durch essigsaure Baryterde in essigsaure Salze und 
diese durch Glühen in kohlensaure. Durch heifses Wasser wurden 
dann die kohlensauren Alkalien von der kohlensauren Baryterde und 
der Magnesia getrennt. Oder statt der essigsauren Baryterde wandt* 
man eine Lösung von Baryterdehydrat an. Diese Methoden sind zu 
verwerfen. Dasselbe gilt auch von der Methode, die schwefelsauren 
Salze durch Chlorbaryum in Chlormetalle zu verwandeln, und diese 
nach Methoden, die weiter unten besprochen sind, zu trennen. 

Man hat noch vorgeschlagen, die Magnesia von den Alkalien in 
schwefelsaurem Zustande quantitativ dadurch zu scheiden, dafs man sie 
auf die Weise, wie Th. I., S. 08 beschrieben, in einem Platintiegel der 
Weifsglühhitze aussetzt, wodurch nur die schwefelsaure Magnesia zer- 
setzt wird, aber nicht die schwefelsauren Alkalien. Diese Trennung 
ist indessen nicht genau. 

Nur wenn die Basen an Salpetersäure oder an Säuren gebunden 
sind, die durch Glühen leicht zerstört werden, oder als Chlormetalle 
vorhanden sind, können Trennungsmethoden angewandt werden, welche, 
wenn sie auch der vermittelst des kohlensauren Ammoniaks nicht vor- 
zuziehen sind, doch in kürzerer Zeit beendet sein können. 

Sind die Basen an Salpetersäure gebunden, so erhit*t man sie 
mit einem Zusatz von freier Oxalsäure (was in einem Platin tiegel ohne 
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Gefahr geschehen kann), nach und nach bis zum Glühen, wodurch 
kohlensaure Salze entstehen, und die Magnesia die Kohlensäure ver- 
liert. Durch Behandlung mit heifsem Wasser kann letztere von den 
kohlensauren Alkalien getrennt werden. 

Sind die Basen an organische Säuren gebunden, so werden sie 
durch Glühen beim Zutritt der Luft in kohlensaure Salze verwandelt; 
die Magnesia verliert dabei die Kohlensäure. Ist durch die Zerstö- 
rung der organischen Säure zu viel Kohle ausgeschieden, so kann die- 
selbe durch vorsichtige Behandlung mit salpetersaurem Ammoniak 
oxydirt werden (S. 6). 

Hat man die Basen als Chlormetalle, so lassen sich dieselben durch 
Digeriren mit Salpetersäure in einer Porcellanschale , bis nach einem 
neuen Zusatz der Säure die Flüssigkeit sich beim Erhitzen nicht mehr 
gelb färbt, und ein darüber gehaltenes Jodkaliumstärkepapier nicht 
mehr gebläut wird, in salpetersaure Salze verwandeln, die wie oben 
beschrieben ist, behandelt werden. 

Sonst können auch die alkalischen Chlormetalle von dem Chlor- 
magnesium dadurch getrennt werden , dafs man die Lösung beinahe 
bis zur Trocknifs abdampft, die Masse mit einem Znsatz von Oxalsäure 
vermischt, vorsichtig in einem Platintiegel trocknet, erhitzt und endlich 
glüht. Die geglühte Masse wird mit heifsem Wasser behandelt, wel- 
ches Magnesia ungelöst zurückläfst, während die alkalischen Chlorme- 
talle , die theilweise in kohlensaure Alkalien verwandelt sind, sich auf- 
lösen. — Durch zu starkes Glühen können hierbei kleine Mengen von 
den alkalischen Chlormetallen verflüchtigt werden. 

Eine andere gute Methode der Trennung ist folgende: Man setzt 
zu der concentrirten Lösung der Chlorverbindungen ungefähr die drei- 
fache Menge von Quecksilberoxyd, trocknet sie damit ein und erhitzt 
darauf bis zur Verflüchtigung des durch Zersetzung des Chlormagne- 
siums erzeugten Quecksilberchlorids und des überschüssigen Quecksil- 
beroxyds, worauf die alkalischen Chlormetalle mit Magnesia gemengt 
zurückbleiben, welche durch heifses Wasser getrennt werden. Es ver- 
steht sich, dafs die Verflüchtigung des Quecksilberchlorids und des 
Quecksilberoxyds unter einem Rauchfang bewerkstelligt werden mufs 
(Berzeüus). 

Enthält die Lösung der Chlorverbindungen ammoniakalische Salze, 
namentlich Chlorammonium, so mufs sie vor dem Zusetzen des Queck- 
silberoxyds bis zur Trocknifs abgedampft und das Ammoniaksalz durch 
Glühen verjagt werden. 

Trennung der Magnesia von den alkalischen Erden und 
den Alkalien. — Es ist nicht zu empfehlen, aus der Lösung zuerst die al- 
kalischen Erden durch kohlensaures Ammoniak abzuscheiden, und dann 
die Magnesia von den Alkalien zu trennen. Es ist schon S. 4G erwähnt* 

H. Rom, Analytische Chemie. U. 4 
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dafs diese Art der Scheidung der Magnesia von den alkalischeu Er- 
den keine genauen Resultate giebt. Es ist daher besser, die alkali- 
schen Erden zuerst durch verdünnte Schwfelsäure zu lallen (mit einem 
Zusatz von Alkohol, wenn Strontianerde vorhanden ist) und den Rest 
der Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak niederzuschlagen, nachdem 
vorher die Lösung durch Ammoniak neutralisirt ist. In der filtrirten 
Lösung scheidet man dann nach dem Concentriren durch Abdampfen 
die Magnesia von den Alkalien am besten durch neutrales kohlensau- 
res Ammoniak auf die Weise, wie es S. 46 beschrieben ist. 

X. Aluminium. 

Bestimmung der Thonerde. — Man fällt gewöhnlich die Thon- 
erde aus ihren Lösungen durch Ammoniak oder durch kohlensaures 
Ammoniak. Beide Fällungsmittel, besonders das erstere in einem weit 
gröfseren Grade als das letztere, lösen, wenn sie in einem Ueberschufs 
hinzugefügt werden, etwas von der gefällten Thonerde auf. Man hat 
zur Fällung der Thonerde das Schwefelammonium empfohlen, weil 
dasselbe, auch im Ueberrnaafs hinzugefügt, weniger Thonerde als die 
andern beiden genannten Reagentien auflöst. Es ist dies auch der 
Fall, aber die Anwendung desselben ist ganz unnöthig, da man durch 
Ammoniak die Thonerde ganz vollständig aus ihren Lösungen fällen 
kann, auch wenn dasselbe im Ueberrnaafs hinzugefügt ist, wenn man 
nur nach der Fällung das Ganze so lange mäfsig erwärmt, bis der Ge- 
ruch nach freiem Ammoniak vorhanden ist. Statt das freie Ammoniak 
durch Kochen, kann man es auch durch Neutralisation mit Essigsäure 
entfernen. Da die gefällte Thonerde sehr bald die Poren des Filtrums 
verstopft, besonders wenn die Flüssigkeit längere Zeit gekocht hat, 
wobei die Thonerde ganz durchscheinend und gelatinös wird, so thut 
man gut, den Niederschlag nicht gleich auf das Filtrum zu bringen, 
sondern denselben im Becherglase mit heifsem Wasser zu übergiefsen, 
nach dem Absetzen des Niederschlags die klare Flüssigkeit zu filtriren, 
und diese Operation so oft zu wiederholen, bis die Thonerde vollstän- 
dig ausgewaschen ist; dann erst wird sie auf das Filtrum gebracht. 
Wenn man indessen zum Auswaschen nicht so viel W T asser anwenden 
will, so bringt man den Niederschlag aufs Filtrum, läfst die Flüssigkeit 
ganz ablaufen und die Thonerde so weit trocknen, dafs sie gegen das 
trocken gewordene Filtrum gedrückt, dasselbe noch befeuchtet. Wenn 
man sie dann auf dem Filtrum mit heifsem Wasser auswäscht, so ist 
das Auswaschen bald vollendet. Ist aber die Thonerde durch zu star- 
kes Trocknen hornartig geworden, so läfst: sie sich nur schwer durch 
Wasser auswaschen; sie schwimmt auf demselben, und wird erst nach 
langer Berührung davon durchdrungen. 
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Der Niederschlag, welcher beim Trocknen aufserordentlich schwin- 
det, mute vor dem Glühen gut getrocknet werden, und auch dann mufs 
das Glühen anfangs mit Behutsamkeit geschehen, weil die getrocknete 
Thonerde dabei bisweilen decrepitirt, wodurch ein Verlust verursacht 
werden kann. Vor dem Wägen mufs die Thonerde stark geglüht wer- 
den, weil sie erst bei starker Hitze ihr Wasser vollständig verliert und 
auch um so langsamer Wasser anzieht, je stärker sie geglüht worden ist. 

Statt die Thonerde vor dem Glühen vollständig zu trocknen, kann 
man sie auch in noch feuchtem Zustande in dem Filtrum eingewickelt 
im bedeckten Platintiegel erst mäfsig und dann stärker erhitzen uud 
glühen, darauf wird beim Zutritt der Luft die Kohle des Filtrums voll- 
ständig verbrannt. Die durch das Verkohlen des Filtrums im bedeckten 
Tiegel schwarz gewordene Thonerde wird erst durch längeres Glühen 
beim Zutritt der Luft weifs. Auf diese Weise erhält mau die Thon- 
erde nicht in Stücken, sondern mehr als Pulver, das sich leichter in 
verdünnter Schwefelsäure auflösen läfst. 

Ammoniakalische Salze verhindern durchaus nicht die vollstän- 
dige Fällung der Thonerde. Dasselbe ist mit Salzen der feuerbestän- 
digen Alkalien der Fall. Sind diese indessen in bedeutender Menge, 
namentlich als schwefelsaure Alkalien in der Lösung enthalten, so ist 
die Thonerde ganz aufserordentlich schwer vollständig auszuwaschen. 
Man mufs deshalb auch sorgfaltig vermeiden, zu der Lösung Salze dieser 
Art hinzuzufügen, und alsFällungsmittel nicht die Carbonate oder die 
Bicarbonate der feuerbeständigen Alkalien anwenden, wie früher ge- 
schehen ist. 

Hat man bei Anwesenheit von Salzen der feuerbeständigen Alka- 
lien die Thonerde durch Ammoniak fällen müssen, so mufs man nach 
dem Auswaschen die noch feuchte Thonerde wiederum in Chlorwas- 
serstoffsäure oder in Salpetersaure auflösen und noch einmal mit Am- 
moniak fällen. 

Bei grofsen Mengen von schwefelsauren Alkalien ist es sogar rath- 
sam, diese Operation noch einmal oder so oft zu wiederholen, bis man 
in der von der Thonerde abfiltrirten und mit etwas Chlorwasserstoff- 
säure versetzten Flüssigkeit keine Schwefelsäure durch Chlorbaryum 
mehr findet. So mufs man namentlich verfahren, wenn man neben 
der Thonerde auch die Schwefelsäure quantitativ bestimmen will. 

Ist die Thonerde in einer Flüssigkeit ohne eine andere Base mit 
einer Säure verbunden, die sich bei erhöhter Temperatur verflüchtigen 
läfst, so kann sie sehr gut ihrer Meuge nach bestimmt werden, in- 
dem man man das Ganze bis zur Trocknifs abdampft und den trock- 
nen Rückstand dem Rothglühen unterwirft. Dies ist namentlich der 
Fall, wenn die Thonerde au Schwefelsäure gebunden ist. Die schwefel- 
saure Thonerde verliert ihre Schwefelsäure bei Rothglühhiize in weniger 

4* 
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als einer Viertelstunde vollständig. Es ist nicht nöthig, ein Stuckchen 
von kohlensaurem Ammoniak hinzuzufügen, um die Schwefelsäure leich- 
ter zu verjagen. Enthält die Thonerde ein feuerbeständiges Alkali, 
so bleibt nach dem Glühen ein Gemenge von Thonerde und schwefel- 
saurem Alkali zurück, aus welchem das letztere durch Wasser ausge- 
zogen werden kann. Bei längerem Weifsglühen indessen wird die 
Schwefelsäure durch die Thonerde ausgetrieben, indem sich ein Alu- 
minat von Alkali bildet , das in Wasser loslich ist. 

Enthält aber die Losung, aus welcher die schwefelsaure Thonerde 
durch Abdampfen erhalten werden soll, Chlorammonium, so kann die 
Thonerde nicht ohne grofsen Verlust durch Glühen erhalten werden. 
Beim Verjagen des Chlorammoniums aus der bis zur Trocknifs abge- 
dampften Masse verflüchtigt sich viel Thonerde als Cbloraluminium, 
und das um so mehr, je mehr Chlorammonium vorhanden ist. Es ist 
deshalb nöthig, wenn man die Thonerde aus einer chlorwasserstoffsau- 
ren Lösung durch Ammoniak gefällt hat, das Chlorammonium vollstän- 
dig aus der Thonerde auszuwaschen. 

Aus einer chlorwasserstoffsauren Lösung der Thonerde, wenn sie 
nur nicht ammoniakalische Salze enthält, kann durch Abdampfen und 
Glühen der abgedampften Masse die ganze Menge der Thonerde ohne 
Verlust erhalten werden. 

Nach dem Glühen ist die Thonerde in den meisten Säuren sehr 
schwer löslich. Sie löst sich aber vollständig auf, wenn man sie in 
einer Platinschale mit einem Gemisch von gleichen Raumtheilen von 
concentrirter Schwefelsäure und von Wasser einige Zeit vorsichtig kocht. 
Ist die Thonerde in Stücken, so mufs das Erhitzen längere Zeft fort- 
gesetzt werden; man thut daher besser, die Thonerde vor der Behand- 
lung mit verdünnter Schwefelsäure im Chalcedonmörser zu einem feinen 
Pulver zu reiben, dann noch einmal zu glühen und zu wägen. 

Es ist immer zweckmäfsig, bei Analysen die Thonerde auf diese 
Weise aufzulösen, um zu sehen, ob sie rein ist, oder Kieselsäure ent- 
hält, die ungelöst zurückbleibt. 

Die in der Natur als Corund, Sapphir und Rubin vorkommende 
Thonerde läfst sich weder durch Säuren *), noch durch Schmelzen mit 
kohlensaurem Kali oder Natron vollständig auflösen. Man mufs diese 
Thonerde in fein gepulvertem Zustande in einem Platintiegel mit zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali schmelzen. Die geschmolzene Masse löst 
sich vollständig in Wasser auf, und aus der Lösung kann die Thon- 

*) Wenn man den gepulverten Corund in einer zugeschmolzenen Glasrühre 
während einer Stunde der Eiuwirkung der verdünnten Schwefelsaure bei einer 
Temperatur von ungefähr 210° aussetzt, so wird er vollständig aufgelöst (A. Mit- 
scherlich); die Lösung wird aber durch die Bestandtheilc des Glases verunreinigt. 
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erde durch Ammoniak gelallt werden. Aber wegen der grofsen Menge 
des in der Losung enthaltenen schwefelsauren Kalis mufs die ausge- 
waschene feuchte Thonerde mehr als einmal in Chlorwasserstofisäure 
gelost und wiederum durch Ammoniak gefällt werden. 

Bei der Untersuchung des Corunds besteht die gröfste Schwierig- 
keit in der feinen Pulverisirung desselben, ohne welche keine vollstän- 
dige Auflosung des mit saurem schwefelsaurem Kali geschmolzenen 
Minerals stattfindet Das Pulvern darf nur in einem kleinen Stahlmör- 
ser geschehen: das erliultene Pulver bringt man auf ein kleines Sieb 
von feinem Linon, und das zurückgebliebene gröbere Pulver mufs wie- 
der im Stahlmörser behandelt werden. Das von dem Stahlmörser ab- 
geriebene Eisen entfernt man durch einen Magneten. Es geschieht 
dies so vollständig, dafs ein Behandeln des Pulvers mit Chlorwasser- 
stoffsäure überflüssig ist. Reibt man die Mineralien, auch das im Stahl- 
mörser erhaltene Pulver in einem Achatmörser, oder auf einer Achat- 
platte mit Wasser, so wird wegen der aufserordentlichen Härte des 
Pulvers viel Kieselsäure- abgerieben. In einem etwas geräumigen Pla- 
tintiegel bringt man zuerst das saure schwefelsaure Kali zum Schmel- 
zen, und erhält es so lange darin, bis es nicht mehr sprützt und ruhig 
Riefet. Nachdem es erkaltet ist, bringt man das geglühte und gewo- 
gene Pulver auf die Oberfläche des geschmolzenen Kuchens, bringt das 
saure schwefelsaure Kali zum Schmelzen und erhält es so lange bei 
Rothglühhitze im Flufs, bis sich das Pulver vollständig in dem schmel- 
zenden Salze aufgelöst hat. 

Löst die geschmolzene Masse nach dem Erkalten sich nicht voll- 
ständig in Wasser auf, so kann dies wohl davon herrühren, dafs das 
Pulver nicht fein genug war; gewöhnlich indessen scheidet sich Kiesel- 
säure aus der Lösung aus, die man im Mineral auf keine Weise besser 
entdecken und quantitativ abscheiden kann, als auf diese. 

Wenn man die Thonerde von manchen starken Basen zu trennen 
hat, so kann man sie durch Kochen der Lösung fällen, wenn man vor- 
her essigsaures Natron oder ein anderes essigsaures Alkali hinzugefügt 
hat. Die Thonerde hat die Eigenschaft aus ihrer Verbindung mit Es- 
sigsäure durch Kochen der Lösung gefällt zu werden, wenn alkalische 
Salze in derselben gelöst sind. Ist die Lösung der Thonerde sehr 
sauer, so sättigt man sie zuvor durch Alkalihydrat oder durch kohlen- 
saures Alkali, fugt dann essigsaures Natron hinzu und kocht Die 
Thonerde wird auf diese Weise vollständig gefällt; beim nachherigen 
Erkalten würde sich indessen ein Theil derselben wieder auflösen. 
Man filtrirt deshalb die Thonerde so heifs wie möglich, und läfst die 
Flüssigkeit vom Filtrum vollständig ablaufen, ehe man wieder einen 
neuen Theil der Thonerde mit heilser Flüssigkeit auf dasselbe bringt, 



54 Aluminium. 

und wascht mit heifsem Wasser aus. Hat mau zu lange gekocht, so 
ist die Thonerde von der oben erwähnten gelatinösen Beschaffenheit, 
und verstopft leicht die Poren des Filtrums. Wenn die Flüssigkeit 
und das Waschwasser langsam durch das Filtrum gehen, und auf dem- 
selben erkalten, so enthalten beide, besonders das letztere noch etwas 
Thonerde, die aber durch Kochen der Flüssigkeit gefallt wird. Diese 
kleine Menge filtrirl man besonders, aber ebenfalls mit der beschriebenen 
Vorsicht. Man erhalt, aber nur, wenn man genau auf die angegebene 
Weise verfahrt, genaue Resultate. Die Thonerde enthält eine höchst ge- 
ringe Menge von Alkali; man kann sie daher noch einmal in Chlorwasser- 
stofTsäure lösen und von Neuem durch Ammoniak fällen. Wenn die 
Lösung übrigens weder Kali noch Natron enthalt, so kann sie, wenn 
sie sauer ist, durch Ammoniak gesättigt werden; man fügt dann eine 
neutrale Lösung von essigsaurem Ammoniak hinzu, um eine Verunrei- 
nigung mit einem feuerbeständigen Alkali zu vermeiden, kocht und 
filtrirt auf die beschriebene Weise. — Enthält die Lösung Phosphor- 
säure, so wird die Thonerde, mit dieser Säure verbunden, durch Kochen 
ausgefällt. Dann hat man nicht nöthig. die Thonerde heifs zu filtri- 
ren, sondern kann nach dem Kochen das Ganze erkalten und sich 
gut absetzen lassen. Der Niederschlag kann ohne Nachtheil auch mit 
Wasser von gewöhnlicher Temperatur ausgewaschen werden. 

Trennung der Thonerde von der Magnesia. — Dieselbe 
gelingt sehr gut durch Ammoniak. Fällt man aus der Lösung, die 
beide Basen und hinreichend ammoniakalisohe Salze enthält, die Thon- 
erde durch Ammoniak, so fällt mit derselben immer eine kleine Menge 
von Magnesia, ungeachtet der Gegenwart des ammoniakalischen Sal- 
zes, w/inrend andrerseits durch den Ueberschufs des Ammoniaks etwas 
Thonerde aufgelöst wird. Wenn man indessen das Ganze erst zum 
Kochen bringt und darauf so lange erhitzt, bis freies Ammoniak nicht 
mehr durch den Geruch wahrzunehmen ist, so löst sich alle Magne- 
sia durch Zersetzung des ammoniakalischen Salzes auf, während die 
Thonerde sich vollständig ausscheidet. — Nach dem Filtriren der Thon- 
erde wird in der abfiltrirten Flüssigkeit die Magnesia, am besten durch 
phosphorsaures Natron und Ammoniak, als phosphorsaure Ammoniak- 
Magnesia gefällt (S. 42). Ks kann bei sehr grofsen Mengen von Magnesia 
und kleinen Mengen von Thonerde letztere selbst bei Gegenwart einer 
grofsen Menge von ammoniakalischen Salzen auf diese Weise mit etwas 
Magnesia verunreinigt gefällt werden. Löst man indessen die gefällte 
Thonerde in Chlorwasserstoffsä'ure auf, und fällt die Lösung mit Am- 
moniak auf die beschriebene Weise, so wird die Magnesia von der 
Thonerde vollständig geschieden. 

Um indessen sich zu uberzeugen, ob die Thonerde ganz frei von 
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Magnesia ist, so übersättigt man die Losung der geglühten und gewo- 
genen Thonerde in Schwefelsäure mit Kali- oder Natronhydrat; er- 
folgt eine vollständige Lösung, so war die Thonerde rein; ein Gehalt 
an Magnesia aber bleibt ungelöst. Nach dem Auswaschen mit heifsem 
Wasser wägt man die Magnesia und zieht das Gewicht von dem der 
Thonerde ab. Die ausgeschiedene Magnesia ist indessen nicbt gänz- 
lich frei von Thonerde. Eine andere Methode, sich von der Reinheit 
der Thonerde von Magnesia zu uberzeugen, ist diese: Zu der Lösung 
in Schwefelsäure fugt man Weinsteinsäure und übersättigt darauf mit 
Ammoniak, wodurch nichts gefällt wird; durch ein Zusetzen von phos- 
phorsaurem Natron wird aber die etwa vorhandene Magnesia vollstän- 
dig als phosphorsaure Ammoniak -Magnesia ausgeschieden, welche auf 
die S. 43 beschriebene Weise ausgewaschen und nach dem Glühen 
gewogen wird. 

Statt dieser einfachen Methode bedient man sich gewöhnlich fol- 
gender : 

Man fallt die Thonerde durch kohlensaures Ammoniak, und aus 
der von der Thonerde abfiltrirten Flüssigkeit unmittelbar die Magne- 
sia durch phosphorsaures Natron. Durch einen Ueberschufs des Fäl- 
lungsmittels wird eine sehr geringe Menge von Thonerde aufgelöst, 
mit der Thonerde aber füllt, ungeachtet der Gegenwart von ammonia- 
kaiischen Salzen etwas Magnesia, doch weniger als durch freies Am- 
moniak. Wenn man indessen so lange erhitzt , bis das freie kohlen- 
saure Ammoniak sich verflüchtigt hat, und es durch den Geruch nicht 
zu bemerken ist, so giebt diese Methode eben so genaue Resultate« 
wie die vermittelst freien Ammoniaks; sie hat nur den Nachtheil, dafs 
beim Erhitzen, um die mit der Thonerde gefällte Magnesia aufzulösen, 
ein Sprützen schwer zu vermeiden ist. 

Nach einer zweiten Methode fällt man die Thonerde mit Schwe- 
felammonium; ist die Lösung sauer, so mufs sie zuvor durch Ammo- 
niak neutralisirt werden. In der abfiltrirten Flüssigkeit kann man un- 
mittelbar, ohne das überschüssige Schwefelammonium zu zerstören, 
durch phosphorsaures Natron und Ammoniak die Magnesia niederschla- 
gen. Auch in diesem Falle fällt mit der Thonerde etwas Magnesia, 
doch weniger als durch freies Ammoniak; die Methode ist also der 
durch Ammoniak und nachheriges Erhitzen nicht vorzuziehen. 

Eine dritte Methode schreibt vor, die Thonerde aus der Lösung 
durch zweifach -kohlensaures Kali zu fallen und mit kaltem Wasser 
auszuwaschen. Aus den abfiltrirten Lösungen fallt man durch Erhit- 
zen die Magnesia als kohlensaure Magnesia. Das Entweichen der 
Kohlensäure verursacht ein starkes Sprützen, weshalb anfangs sehr ge- 
linde erhitzt und erst später gekocht werden mufs, wobei indessen ein 
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Vorlust schwer zu vermeiden ist. Auch in diesem Falle enthält die 
Thonerde etwas Magnesia, und da sie zugleich kalihaltig gefallt wird, 
so kann diese Methode nicht empfohlen werden. 

Es läfst sich die Thonerde von der Magnesia auch durch kohlen- 
saure Baryterde scheiden. Ist die Lösung sauer, so wird sie durch 
kohlensaures Alkali der Sättigung nahe gebracht, und dann so viel 
kohlensaure Baryterde, die man zuvor mit Wasser zu einer Milch an- 
gerieben hat , nach und nach zugesetzt , dafs die Losung neutral rea- 
girt. Unter öfterem Umrühren läfst man das Ganze eine Viertelstunde 
stehen, filtrirt und wascht mit kaltem Wasser aus. Das Ungelöste, 
das die ganze Menge der Thonerde enthält, wird in Chlorwasserstoff- 
säure gelöst*), die gelöste Baryterde durch Schwefelsäure niederge- 
schlagen, und nach Entfernung der schwefelsauren Baryterde die Thon- 
erde durch Ammoniak auf die oben S. 50 angeführte Weise gefällt. 
Aus der vom Ungelösten abfiltrirten Flüssigkeit wird die gelöste Ba- 
ryterde ebenfalls durch Schwefelsäure weggeschafft, und sodann die 
Magnesia am zweckniäfsigsten durch phosphorsaures Natron und Am- 
moniak gefällt. — Diese Methode steht zwar in vieler Hinsicht der 
einfachen Trennung der beiden Basen durch Ammoniak sehr nach; 
sie wird indessen bei der Analyse sehr zusammengesetzter Körper oft 
mit Vortheil angewandt. 

Dasselbe gilt von der oben S. 55 kurz angeführten Methode, die 
beiden Basen aus einer Lösung, zu welcher man Weinsteinsäure ge- 
setzt hat , auf die Weise zu scheiden , dafs man die Losung mit Am- 
moniak übersättigt und phosphorsaures Natron hinzufugt, wodurch 
die Magnesia als phosphorsaure Ammoniak -Magnesia gefällt wird, die 
Thonerde aber vollständig gelöst bleibt, Es ist erwähnt worden, dafs 
diese Methode sehr gut angewandt werden kann, um sehr kleine Men- 
gen von Magnesia aus der Thonerde auszuscheiden; aber zu einer 
Trennung beider Basen eignet sie sich schon deshalb nicht, weil es mit 
sehr grofsen Schwierigkeiten verknüpft ist, die Thonerde in der Lö- 
sung zu bestimmen. Aber diese Methode wird bei der Analyse zu- 
sammengesetzter Substanzen oft angewandt. 

Endlich hat man besonders früher die beiden Basen auf die Weise 
getrennt, dafs man zu der Auflösung beider Kali- oder Natronhydrat 
im Uebermaals hinzufügte; es wird dadurch die Magnesia vollständig 
ausgeschieden , während die Thonerde gelöst bleibt, und aus der Lö- 
sung durch Chlorammonium gefallt werden kann. Die abgeschiedene 
Magnesia enthält jedoch etwas Thonerde, die selbst durch Kochen mit 
Alkalihydratlösung nicht aufgelöst werden kann. 

0 ) Wenn in der Lösung Schwefelsäure enthalten war, so bleibt schwefelsaure 
Baryterde ungelöst. 
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Unter allen beschriebenen Methoden giebt die zuerst erwähnte, 
die vermittelst reinen Ammoniaks, welche die einfachste ist, die besten 
Resultate. 

Die in der Natur in Verbindung mit Magnesia als Spinell vor- 
kommende Thonerde wird von den Säuren eben so wenig, wie der 
Corund angegriffen. Man zerlegt ihn auf ganz dieselbe Weise durch 
Schmelzen mit zweifach -schwefelsaurem Kali (S. 52)*). 

Trennung der Thonerde von der Kalker de. — Man trennt 
beide Basen gewöhnlich durch Ammoniak oder durch Schwefelammo- 
nium. Wenn man die Trennung bei gewöhnlicher Temperatur be- 
werkstelligt, so würden zwar, wenn das Ammoniak frei von jeder Spur 
von kohlensaurem Ammoniak ist, nicht mit der Thonerde kleine Mengen 
von Kalkerde gefällt (wie dies bei der Magnesia immer der Fall ist), allein 
durch den Zutritt der Luft wird Thonerde durch kohlensaure Kalk- 
erde verunreinigt, da eine ammoniakalische Lösung von Kalkerde Koh- 
lensäure aus der Luft anzieht und kohlensaure Kalkerde absetzt. Wenn 
die Menge der gefällten Thonerde nur einigermaafsen grofs ist, so ist 
die Verunreinigung derselben durch kohlensaure Kalkerde fast gar 
nicht zu vermeiden. Man pflegt daher die gefällte Thonerde in Chlor- 
wasserstoffsäure zu lösen (welche Lösung sichtlich von einem geringen 
Brausen begleitet ist) und noch einmal mit Ammoniak zu fällen, um 
sie möglichst frei von Kalkerde zu erhalten. 

Dieselben Unannehmlichkeiten finden statt, wenn man zur Fäl- 
lung der Thonerde statt des Ammoniaks sich des Schwefelammoniums 
bedient. 

Die Trennung beider Basen ist aber eine genaue, wenn man die 
Lösung, zu welcher man einen kleinen Ueberschufs von Ammoniak 
gesetzt hat. so lange erhitzt, bis das freie Ammoniak durch den Ge- 
ruch nicht mehr zu bemerken ist. Dann braucht man sich bei dem 
Filtriren nicht zu beeilen , und auch nicht den Zutritt der Luft zu ver- 
hindern. Wenn man selbst nach der Fällung der Thonerde durch 
einen Ueberschufs von Ammoniak das Ganze längere Zeit hat stehen 
lassen, und sich schon kohlensaure Kalkerde ausgeschieden hat, so 
wird dieselbe durch Erhitzen wieder vollständig gelöst, indem sie das 
Ammoniaksalz zersetzt. 

Nach dem Abfiltriren der Thonerde fällt man die Kalkerde durch 
oxalsaures Ammoniak (S. 34). 

Sind in einer verdünnten Lösung Thonerde und Kalkerde mit 
Schwefelsaure verbunden enthalten, so wird die Trennung auf die be- 
schriebene Weise bewerkstelligt. Sind keine feuerbeständige Alkalien 

*) Aach als feinstes Pulver wird der Spinell durch Kochen mit einer Lö- 
sung von Chlorammonium nicht angegriffen. 

• ■ ' 
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zugleich in der Flüssigkeit, so erhält man die Thonerde nach dem 
Glühen rein von Schwefelsaure. — Sind Thonerde und Kalkerde aber 
in festem Zustand vorhanden, wie dies häufig vorkommt, wenn Ver- 
bindungen durch Schwefelsäure zersetzt worden sind, so mufs man 
zuerst die freie Schwefelsäure, wenn diese vorhanden ist, durch Ab- 
dampfen verjagen. Dies mufs mit Vorsicht geschehen; wenn man zu 
stark erhitzt, so wird auch Schwefelsäure aus der schwefelsauren Thon- 
erde ausgetrieben, und diese kann dann durch Wasser nicht mehr voll- 
ständig aufgelöst werden. Lost sich die erhitzte Masse nicht vollstän- 
dig in Wasser auf, so sucht man durch etwas hinzugesetzte Chlorwas- 
serstoffsäure die Auflösung zu bewirken. Man fallt dann die Thon- 
erde auf die beschriebene Weise durch Ammoniak. — Sind gröfsere 
Mengen von feuerbeständigen Alkalien vorhanden , hat man z. B. die 
Verbindung, welche Kalkerde und Thonerde enthält, mit saurem schwe- 
felsaurem Kali geschmolzen, so mufs auch in diesem Falle, auch wenn 
viel schwefelsaure Kalkcrde vorhanden ist, die geschmolzene Masse 
vollständig in Wasser gelöst werden; die durch Ammoniak gefällte 
Thonerde wird aber in Chlorwasserstoffsäure gelöst und noch einmal 
durch Ammoniak gefallt. 

Sehr kleine Mengen von Kalkerde können von gröfseren Mengen 
von Thonerde auch auf folgende Weise getrennt werden. Man fügt 
zu der Lösung Weinsteinsäure und ubersättigt sie darauf mit Am- 
moniak. Wenn Kalkerde allein in der Lösung enthalten wäre, so 
würde weinsteinsaure Kalkerde gefällt werden; ist indessen in der 
Lösung neben der Kalkerde eine nicht zu geringe Menge von Thon- 
erde (oder von einer anderen Base von der Zusammensetzung R , O s ), 
so erfolgt keine Fällung. Aus dieser Lösung kann die Kalkerde durch 
Oxalsäure als oxalsaure Kalkerde gefällt werden; die Thonerde hin- 
gegen ist schwieriger und nur durch Abdampfen der Flüssigkeit und 
Glühen des trocknen Rückstands zu bestimmen. Diese Methode wird da- 
her nur in einigen besonderen Fällen angewandt, oder nur, wenn man 
die Kalkerde und nicht die Thonerde quantitativ bestimmen will. 

Trennung derT hon erde von derMagnesiaund derKalk- 
erde. — Ist die Lösung der Basen hinreichend sauer, so übersättigt 
man sie mit Ammoniek, erhitzt bis zum Verschwinden des ammonia- 
kalischen Geruchs und scheidet in der von der gefällten Thonerde ab- 
filtrirten Flüssigkeit die Kalkerde von der Magnesia nach früher be- 
schriebenen Methoden. — Ist die Lösung neutral, so wird eine Lösung 
von Chlorammonium und dann freies Ammoniak hinzugefugt. 

Um sehr kleine Mengen von Kalkerde und von Magnesia von 
gröfseren Mengen von Thonerde zu scheiden, kann man in einigen 
Fällen folgende Methode anwenden: Man fügt zu der Lösung Wein- 
steinsäure und übersättigt darauf mit Ammoniak; man erhält dadurch 
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keine Fällung. Durch Oxalsäure fällt man aus der ammoniakalischen 
Lösung die Kalkerde als oxalsaure Kalkerde, und in der abfiltrirteu 
Flüssigkeit die Magnesia als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia durch 
phosphorsaures Natron. Die Thonerde ist aber in diesem Falle schwie- 
riger zu bestimmen. 

Trennung der Thonerde von der Strontianerde. — Zur 
Trennung beider Basen bedient man sich des reinen Ammoniaks und 
verfahrt eben so wie bei der Trennung der Thonerde von der Kalk- 
erde (S. 57). 

Trenn ung der Thonerde von der Baryterde. — Diese kann 
durch freies Ammoniak wie die der Thonerde von der Kalkerde be- 
wirkt werden (S. 57). Gewöhnlich aber fällt man die Baryterde durch 
Schwefelsäure, und aus der von der schwefelsauren Baryterde filtrir- 
ten Flüssigkeit scheidet man die Thonerde durch Ammoniak ab. Er- 
stere Trennung ist aber wohl vorzuziehen. 

Trennung der Thonerde von den Alkalien. — Die Tren- 
nung geschieht durch Ammoniak. Die von der Thonerde getrennte 
Flüssigkeit wird zur Trocknifa abgedampft, und die Alkalien werden 
durch Glühen der trocknen Masse erhalten, wie es S. 2 beschrieben ist. 

Trennung der Thon erde von der Magnesia, der Kalk- 
erde und den Alkalien. — Diese Trennung kommt häufig beider 
Untersuchung der Silicate vor. Sie wird auf die Weise bewirkt, dafs 
man aus der sauren Lösung die Thonerde durch Ammoniak fällt (ist 
die Losung neutral, und enthält sie keine ammoniakalischen Salze, so 
wird Chlorammonium hinzugefügt). Aus der abfiltrirten Lösung fällt 
man die Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak (S. 34). Die von der 
oxalsauren Kalkerde abfiltrirte Flüssigkeit wird durch Abdampfen con- 
centrirt, um die Magnesia von den Alkalien durch kohlensaures Am- 
moniak zu trennen (S. 4ß). 

XI. Beryllium. 

Bestimmung der Beryllerde. — Die Beryllerde wird aus 
ihren Lösungen am besten durch Ammoniak gefällt. Doch auch hier 
ist, wie bei der Fällung der Thonerde durch Ammoniak, ein Ueber- 
maafs des Fällungsniittel« zu vermeiden. Hat man indessen ein Ueber- 
maafs von Ammoniak angewandt, so ist es zweckmäfsiger, dasselbe 
durch Neutralisation mit einer Säure, namentlich mit Essigsäure, zu 
entfernen , als durch Erhitzen , da die Beryllerde beim Erhitzen die 
ammoniakalischen Salze zersetzt und sich zum Theil auflöst. Man 
läfst den voluminösen der gefällten Thonerde sehr ähnlichen Nieder- 
schlag sich absetzen, wäscht ihn, erst durch Decantiren und dann auf 
dem Filtrum aus. Alles was von dem Auswaschen der Thonerde S. 50 
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erwähnt ist, mufs auch bei dem Auswaschen der Beryllerde befolgt 
werden. Auch sie lafst sich von den Salzen der feuerbeständigen Al- 
kalien schwer durch Auswaschen völlig befreien, und es ist zweck- 
mäfsig, sie nach dein Fällen aus Lösungen, die gröfsere Mengen von 
Alkalien enthalten, nach dem Auswaschen wieder aufzulösen und von 
Neuem mit Ammoniak zu fallen. Ammoniakalische Salze verhindern bei 
gewöhnlicher Temperatur nicht das völlige Ausfällen durch Ammoniak. 

Statt des Ammoniaks kann man auch Schwefelammonium zur Fäl- 
lung der Beryllerde anwenden. Ein Ueberschufs desselben ist hierbei 
weniger nachtheilig, als ein Ueberschufs von Ammoniak. 

Wenn die Beryllerde in einer Lösung mit einer Säure verbunden 
ist, die sich bei erhöhter Temperatur verflüchtigen läfst, so kann man 
sie ihrer Menge nach bestimmen, wenn man die Lösung bis zur Trock- 
nifs abdampft und die trockne Masse glüht, Auch wenn die Beryll- 
erde an Schwefelsäure gebunden ist, so kann durch Glühen der abge- 
dampften Masse die Schwefelsäure gänzlich verflüchtigt werden. Um 
aber aus der schwefelsauren Beryllerde die Schwefelsäure durch Glü- 
hen zu verjagen, wird eine weit höhere Temperatur erfordert, als zur 
Verjagung der Schwefelsäure von der Thonerde (S. 57). Es ist am 
besten, die schwefelsaure Beryllerde eine kurze Zeit hindurch, nur we- 
nige Minuten, der anfangenden Weifsglühhitze, durch ein kleines Ge- 
bläse hervorgebracht, auszusetzen. Durch langes und anhaltendes Roth- 
glühen mit Hülfe von kohlensaurem Ammoniak ist das Verjagen der 
Schwefelsäure nur schwer und unsicher zu bewerkstelligen. 

Enthält aber die Lösung der schwefelsauren Beryllerde Chloram- 
monium, so wird beim Glühen der trocknen Masse eine bedeutende 
Menge von Beryllerde als Chlorberylliura verflüchtigt. 

Die geglühte Beryllerde löst sich äufserst langsam, aber wenn sie 
rein ist, vollständig in Chlorwasserstoffsäure auf, leichter als dies bei 
der geglühten Thonerde der Fall ist; eine gelinde Wärme beschleu- 
nigt die Lösung. 

Trennun^der Beryllerde von der Thonerde. — Man hat 
mehrere Methoden, diese beiden Erden von einander zu trennen; sie 
geben indessen alle nicht sehr scharfe Resultate und erfordern Vor- 
sicht. 

Die gewöhnlichste früher nur allein angewandte Trennung beruht 
auf der Löslichkeit der Beryllerde in kohlensaurem Ammoniak. Man 
fugt zu der Flüssigkeit, welche beide Erden enthält, eine concentrirte 
Lösung von kohlensaurem Ammoniak, verschliefst das Geföfs und läfst 
das Ganze unter öfterem Umschütteln mehrere Tage hindurch stehen. 
Es ist nothwendig, das kohlensaure Ammoniak in einem Ueberschusse 
hinzuzusetzen, um die anfangs gleichzeitig mit der Thonerde gefällte 
Beryllerde vollständig aufzulösen. Der voluminöse Niederschlag ver- 
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mindert sich in dem MaAfse, als sich die Beryllerde allmälig auflöst. 
Die Thonerde wird filtrirt, nach dem Auswaschen mit Wasser von ge- 
wöhnlicher Temperatur getrocknet, geglüht und gewogen. Die von 
der Thonerde abfiltrirte Lösung der Beryllerde in kohlensaurem Am- 
moniak wird in einer Porcellanschale oder besser iu einer Platinschale 
abgedampft, anfangs bei einer sehr wenig erhöhten Temperatur, um 
das Sprützen zu vermeiden, das durch die Verjagung der Kohlensaure 
entstehen kann. In dem Maafse, dafs die Verflüchtigung derselben 
statt findet, schlägt sich kohlensaure Beryllerde nieder und trübt die 
Flüssigkeit. Man kann beinahe bis zur Trocknifs abdampfen , darf 
aher, um das aramoniakali8che Salz zu verjagen, die trockne Masse 
Dicht glühen, weil, wenn dieselbe Chlorammonium enthält, beim Glü- 
hen ein Theil der Beryllerde sich als Chlorberyllium verflüchtigen würde. 
Nach Hinzusetzen von Wasser fugt man noch etwas Ammoniak hinzu, 
um die Beryllerde zu fällen, die sich durch Zersetzung von ammonia- 
kalischem Salze aufgelöst haben könnte. 

Bei Anwendung dieser Methode erhält man, wenn man nach kur- 
zer Zeit die in kohlensaurem Ammoniak ungelöste Tiinnerde tiltrirt, 
zu wenig von derselben. Bei Gegenwart der Beryllerde löst das koh- 
lensaure Ammoniak etwas von der Thonerde auf, und mehr, als ein 
Ueberschufs desselben allein von der Thonerde aufgelöst haben würde. 
Die aufgelöste Thonerde scheidet sich indessen bei längerem Stehen 
wieder ab. Die Behandlung des Niederschlags mit kohlensaurem Am- 
moniak darf indessen nicht länger als eine Woche fortgesetzt werden. 
Lafet man das Ganze länger stehen, so fängt auch etwas kohlensaure 
Beryllerde an sich auszuscheiden (Joy). 

Eine Abänderung dieser Methode ist die, dafs man beide Erden 
gemeinschaftlich durch Ammoniak fällt, den voluminösen Niederschlag 
noch feucht vom Filtrum in eine Flasche bringt, die verschlossen wer- 
den kann, und ihn in dieser mit einem Uebermaafs von kohlensaurem 
Ammoniak digerirt. Das Filtrum behandelt man mit Chlorwasserstoff- 
saure, wäscht gut aus, und bringt die Lösung ebenfalls (mit Vorsicht) 
in die Flasche. Die fernere Behandlung ist nun dieselbe wie zuvor. 
— Wenn man blofs Beryllerde von Thonerde zu trennen hat, so ist 
die zuerst beschriebene Weise der zweiten vorzuziehen, weil die Be- 
ryllerde unmittelbar nach ihrer Fällung löslicher in kohlensaurem Am- 
moniak ist, als später nach dem Auswaschen. Man ist aber bisweilen 
gezwungen, nach der zuletzt beschriebenen Weise zu verfahren, wenn 
beide Erden gemeinschaftlich durch Ammoniak niedergeschlagen wer- 
den müssen, um sie auf diese Weise von andern Substanzen zu trennen. 

Eine zweite Methode der Trennung beider Erden ist folgende: 
Die chlorwasserstofTsaure Lösung beider Erden wird bei gewöhnlicher 
Temperatur mit einer Lösung von Kalihydrat so lange versetzt, bis 
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der anfangs entstehende Niederschlag wieder völlig verschwunden ist, 
worauf man die Lösung mit vielem Wasser verdünnt und sie eine 
Viertelstunde in einer Platinschale kocht. Es wird dadurch nur die 
Beryllerde gefällt, welche man mit heifsem Wasser auswäscht und nach 
dem Glühen wägt. Wenn man die Beryllerde nicht bald durch Fil- 
tration trennt, so kann durch die erkaltete Kalilösung nach längerer 
Berührung etwas davon wieder aufgelöst werden. Die Beryllerde ist 
nach dem völligen Auswaschen frei von Kali. Die Thonerde wird 
aus der Lösung in Kalihydrat durch Chlorammonium gefallt (C. G. 
Gmelin). — Es kommt bei dieser Methode sehr darauf an, dafs die 
Lösungen nicht zu concentrirt, aber auch nicht gar zu verdünnt sind 
(Th. I S. 211). Gewöhnlich erhält man nach dieser Methode zu viel 
Thouerde und zu wenig Beryllerde. 

Eine dritte Methode der Trennung beider Erden ist die, dafs man 
zur Lösung Chlorammonium fügt, dann durch Ammoniak die Fällung 
hervorbringt, und darauf unter Erneuerung des verdampften Wassers 
so lange kocht, bis keine Ammoniakdämpfe mehr entweichen (Berze- 
lius). Man mufs hierbei sehr lange erhitzen, da die Beryllerde sich 
nur langsam in Chlorammonium auflöst. Man prüft durch einen mit 
Chlorwasserstoffsäure befeuchteten Glasstab, ob keine Spuren von Am- 
moniak aus der etwas erkalteten Flüssigkeit mehr entweichen. Darch 
das lange Kochen ist die Thouerde sehr gelatinös geworden, und mufs 
so behandelt werden, wie es S. 50 gezeigt ist. 

Diese Methode, die zuverlässige Resultate geben kann, kann be- 
sonders auch dann angewandt werden, wenn eine nach einer andern 
* Methode ausgeschiedene Thonerde Beryllerde enthält. 

Die Trennung der Thonerde von der Beryllerde kann durch koh- 
lensaure Baryterde bewirkt werden, welche bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur erstere und nicht letztere fällt. Diese Methode giebt annähernde 
Resultate, aber nur dann, wenn man die Lösung der beiden Erden 
nach dem Zusetzen von kohlensaurer Baryterde, die man vorher mit 
Wasser zu einer Milch angerieben hat, sehr bald (nach einer Viertel- 
stunde) filtrirt. Man verfährt hierbei so, wie bei der Trennung der 
Thonerde vou der Magnesia (S. 56). Aus der Flüssigkeit, welche von 
dem unlöslichen Rückstand abfiltrirt ist, entfernt man die gelöste Ba- 
ryterde durch Schwefelsäure und fallt darauf die Beryllerde mit Am- 
moniak oder mit Schwefelammonium. 

Beide Erden können nach Joy auf folgende Weise getrennt wer- 
den: Man fügt zu der Lösung schwefelsaures Kali und etwas Schwe- 
felsäure, wenn diese nicht schon vorhanden ist, und concentrirt die- 
selbe. Nach 24 Stunden werden die Krystalle des entstandenen Alauu9 
gesammelt und abgewaschen, die Flüssigkeit wird darauf wieder durch 
Abdampfen concentrirt und der entstandene Auschufs wiederum ge- 
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sammelt. Die so erhaltene Mutterlauge wird nun mit einem Ueber- 
schufs von kohlensaurem Ammoniak behandelt. Sie enthält nur sehr 
geringe Spuren von Thonerde, und die ganze Menge der Beryllerde. 

Es sind noch viele Methoden der Trennung der Beryllerde von 
der Thonerde vorgeschlagen worden, die aber nach genauer Prüfung 
entweder ungenaue Resultate geben oder sehr umständlich sind, ohne 
dabei doch eine gröfsere Genauigkeit als die beschriebenen zu errei- 
chen. Sie können deshalb hier nicht erwähnt werden. 

Die Beryllerde kommt in Verbindung mit Thonerde in der Natur 
als Chrysoberyll vor; er wird wie der Corund von Säuren fast gar 
nicht angegriffen. Man zerlegt ihn am besten vermittelst Schraelzens 
mit zweifach -schwefelsaurem Kali, wie den Corund (S. 52). 

Trennung der Beryllerde von der Magnesia. — Man setzt 
zur Losung Chlorammonium, und fällt bei gewöhnlicher Temperatur 
die Beryllerde durch Ammoniak. — Genauer indessen dürfte die Schei- 
dung durch kohlensaures Ammoniak bewirkt werden, durch welches 
man auf die S. 41 beschriebene Weise die Magnesia fällt, während 
die Beryllerde aufgelöst bleibt. 

Trennung der Beryllerde von den alkalischen Erden. 
— Sie geschieht durch Ammoniak, das vollkommen frei von Kohlen- 
säure sein mufs. Man niufs bei dieser Trennung mehr Vorsicht au- 
wenden, als bei der Trennung der Thonerde von den alkalischeu Er- 
den (S. 58), indem man durch Erhitzen den Ueberschufs des Ammo- 
niaks nicht verjagen darf, weil dadurch etwas Bervllerde aufgelöst 
werden könnte. Man mufs daher einen grofsen Ueberschufs von Am- 
moniak, und den Zutritt der Luft während des Filtrirens möglichst 
vermeiden. 

Die Trennung der Beryllerde von den alkalischen Erden könnte 
auch theils durch verdünnte Schwefelsäure allein, wie bei der Baryt- 
erde, oder durch Schwefelsäure mit einem Zusatz von verdünntem Al- 
kohol, wie bei der Strontianerde und Kalkerde, bewerkstelligt werden. 

Trennung der Beryllerde von den Alkalien. — Sie ge- 
schieht vermittelst Ammoniak. 

XIL Yttrium. 

Bestimmung der Yttererde. — Die beste Methode, die Ytter- 
erde aus ihren Losungen zu fällen, ist die durch oxalsaures Ammo- 
niak Die Yttererde verhält sich gegen Oxalsäure ähnlich wie die 
Kalkerde und man hat daher bei der Fällung dieselben Vorsieh tmaafs- 
regeln zu beobachten (S. 34). Die oxalsaure Yttererde ist in verdünn- 
ten, und namentlich in schwachen, Säuren noch schwerlöslicher als die 
oxalsaure Kalkerde; und man kann daher statt des oxalsauren Am- 
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mouiaks sich einer Losung von reiner Oxalsäure bedienen. Der Nie- 
derschlug mute sich vollständig senken und 1 2 bis 24 Stunden stehen, 
wonach er sich besser filtriren läfst. Auch wenn die Lösungen am- 
moniakaüsche Salze enthalten, wird aus ihnen die Yttererde vollstän- 
dig gefallt. 

Durch Glüheu verwandelt sich die oxalsaure Yttererde leicht in 
reine Yttererde, die frei von Kohlensäure ist, und gewogen werden 
kann. 

Ist in der Auflösung Kali enthalten, oder wird die Fällung der 
Yttererde durch eine Lösung von saurem oder von neutralem oxalsau- 
rem Kali bewirkt, so setzt sich ein Doppelsalz von oxalsaurem Kali 
und oxalsaurer Yttererde ab, welches durch Glühen in Yttererde und 
in kohlensaures Kali verwandelt wird. Man kann die Yttererde von 
dem kohlensauren Kali nicht gut durch Wasser trennen, da die Ytter- 
erde sich in einem so fein zertheilten Zustand befindet, dafs es schwer 
ist, sie abzufiltriren. Man mufs daher das Gemenge in Salpetersäure 
lösen, und aus der Lösung die Yttererde durch Ammoniak lallen (Th. 
Scheerer). Besser ist es indessen, die Yttererde aus der sauren Lösung 
nach Neutralisation mit Ammoniak durch oxalsaures Ammoniak zu 
fällen. 

Man kann die Yttererde aus den neutral geraachten Lösungen 
auch durch weinsteinsaures Alkali fällen. Die weinsteinsaure Ytter- 
erde fällt langsam, und das Ganze mufs 24 oder besser 48 Stunden 
vor dem Filtriren stehen. Die Yttererde fällt aber durch weinsteinsau- 
res Ammoniak nicht ganz so vollständig und erst nach längerer Zeit, 
wie durch oxalsaures Ammoniak, so dafs diese Methode nicht den 
Vorzug vor der Fällung durch oxalsaures Ammoniak verdient. Durch 
Glühen ist die weinsteinsaure Yttererde auch schwieriger als die oxal- 
saure in reine Yttererde zu verwandeln. 

Häufig fällt man die Yttererde aus ihren Lösungen durch Alkali- 
hydrate. Wendet man zur Fällung, wie in den meisten Fällen, Am- 
moniak an, so schlägt dieses gewöhnlich nur basische Salze nieder, 
die sich aber meistenteils durch Glühen in reine Yttererde verwan- 
deln; bei Anwesenheit von Schwefelsäure ist dies jedoch nicht der 
Fall. Hat man die Yttererde daher aus einer schwefelsauren Lösung 
durch Ammoniak gelallt, so mufs man die gelallte Erde wiederum in 
Chlorwasserstoffsäure oder besser in Salpetersäure lösen, um sie noch 
einmal durch Ammoniak zu fällen. 

Wegen der Bildung von basischen Salzen hat man vorgeschlagen, 
die Yttererde statt durch Ammoniak durch Kali- oder Natronhydrat 
zu fällen. Aber auch bei Anwendung dieser Alkalien vermeidet man 
die Bildung der basischen Salze nicht, selbst wenn man den Nieder- 
schlag mit einem Uebersehufs der Alkalihydrate digeriren läfst Nach 
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dem Auswaschen mufs man daher auch in diesem Falle die Yttererde 
wieder lösen, um sie von Neuem durch Ammoniak zu fällen. 

Bei Gegenwart von ammoniakalischen Salzen kann nach der Fäl- 
lung durch Alkalien bei längerem Stehen eine kleine Menge von Yt- 
tererde sich wieder auflösen, und diese Menge kann bedeutend wer- 
den, wenn das Ganze erhitzt wird. Bei der Fällung durch Kali- oder 
Natronhydrat ist es daher zweckmäfsig, die ammoniakalischen Salze durch 
Erhitzen mit einem Ueberschufs der Alkalien zu zerstören. 

Trennung der Yttererde von der Beryllerde. — Diese 
kann durch Oxalsäure bewirkt werden. Die Lösung mufs, wenn sie 
sauer ist, durch Ammoniak so neutralisirt werden, dafs sie noch etwas 
sauer ist; man fugt dann essigsaures Ammoniak, und darauf oxalsau- 
res Ammoniak hinzu, wodurch die Yttererde gefällt wird. Aus der 
filtrirten Lösung wird die Beryllerde durch Ammoniak gefällt. 

Früher hat man die Trennung beider Erden durch Kalihydrat 
bewerkstelligt, wodurch indessen keine genaue Scheidung bewirkt wird. 
Wenn man dabei eine erhöhte Temperatur anwendet, so bleibt oft die 
ganze Menge der Beryllerde bei der Yttererde*). 

Trennung der Yttererde von der Thonerde. — Die Ytter- 
erde läfst sich auf gleiche Weise von der Thonerde trennen wie von 
der Beryllerde. Aus der Lösung fällt man die Yttererde durch oxal- 
saures Ammoniak oder Oxalsäure, je nachdem sie schwach sauer oder 
neutral ist. Aus der filtrirten Flüssigkeit wird die Thonerde durch 
Ammoniak gefüllt. Man erhitzt, bis der Geruch nach freiem Ammoniak 
nicht mehr zu bemerken ist. 

Trennung der Yttererde. von der Magnesia. — Diese läfst 
«ich auf ähnliche Weise bewerkstelligen wie die der Kalkerde von der 
Magnesia. Wenn die Lösung sauer ist, so fugt man so viel Ammoniak 
hinzu, dafs sie noch sehr schwach sauer ist, und darauf oxalsaures 
Ammoniak ; ist die Lösung neutral, und enthält sie eine hinreichende 
Menge von ammoniakalischen Salzen, die bei einem Mangel derselben 
hinzugefugt werden müssen, so kann die Fällung durch Oxalsäure be- 
wirkt werden. In der von der oxalsauren Yttererde getrennten Flüs- 
sigkeit fallt man die Magnesia am besten als phosphorsaure Ammo- 
niak-Magnesia. 

Trennung der Yttererde von den alkalischen Erden. — 
Sie wird durch Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur ausgeführt. 
Man mufs keinen Ueberschufs von Ammoniak hinzufügen , das man 
durch Erhitzen nicht verjagen darf, weil dabei sich etwas Yttererde 
durch Zersetzung der ammoniakalischen Salze auflösen könnte. Das 

*) Bei den früheren Analysen der Gadolinitc wurde uuf diese Weise der 
Gehalt derselben an Beryllerde mcistentheils ganz übersehen, oder viel zu gering 
angegeben. Auch enthielt fast jede früher dargestellte Yttererde Beryllerde. 

H. Rose , Analytische Chemie. 11. 5 
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anzuwendende Ammoniak mufs vollkommen kohlensaurefrei sein. 
Beim Filtriren vermeidet man möglichst den Zutritt der atmosphä- 
rischen Luft durch gutes Bedecken des Trichters und des Glases 
mit Glasplatten, um eine Bildung von kohlensauren alkalischen Er- 
den zu verhüten. In der von der Yttererde getrennten Flüssigkeit 
werden die alkalischen Erden nach früher beschriebenen Methoden 
gefällt. 

Trennung der Yttererde von den Alkalien. — Sie ge- 
schieht entweder durch Ammoniak, oder durch Oxalsäure, wobei zu 
beachten ist, dafs die oxalsaure Yttererde schwerlösliche Doppelsalze 
mit den oxalsauren Alkalien bildet. 

XIII. Terbium. 

Bestimmung der Terbinerde. — Die Terbinerde wird wie 
die Yttererde aus ihren Losungen durch Ammoniak, durch Kali- oder 
Natronhydrat oder durch Oxalsaure gefallt und nach dem Glühen ge- 
wogen. 

Trennung der Terbinerde von der Yttererde. — Die Ter- 
binerde, welche als ein Bestandtheil aller bis jetzt dargestellten Ytter- 
erde erkannt ist, kann bis jetzt noch nicht quantitativ von derselben 
getrennt werden. Annähernd kann man sie von der Yttererde schei- 
den, wenn man zu der Lösung beider in Chlorwasserstoffsaure nach 
und nach Ammoniak tröpfelt, wodurch zuerst die Terbinerde', die 
schwächere Base, als ein basisches Salz gefallt wird, und durch 
einen gröfseren Zusatz von Ammoniak die Yttererde, welche eine stär- 
kere Base als jene ist (Mosander). 

Die Trennung der Terbinerde von den bisher abgehandelten Ba- 
sen kann auf gleiche Weise, wie die Trennung der Yttererde von den- 
selben, bewerkstelligt werden. 

XIV. Erbium. 

Bestimmung des Erbiumoxyds. — Sie geschieht wie die 
der Yttererde. 

Trennung des Erbiumoxyds von der Yttererde und der 
Terbinerde. — Auch das Erbiumoxvd ist als ein Bestandtheil aller 
bis jetzt dargestellten Yttererde erkannt. Eine quantitative Tren- 
nung derselben ist unbekannt. Annähernd trennt man sie in ihrer 
Lösung in Chlorwasserstoffsäure, indem man zu derselben nach und 
nach Ammoniak setzt. Es wird dudurch zuerst das Erbiumoxyd, weil 
dieses von den drei Basen die schwächste ist, dann die Terbinerde» 
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und endlich die Yttererde gefällt, welche von ihnen die stärksten ba- 
sischen Eigenschaften hat (Mosander). 

Behandelt man umgekehrt das Gemenge der drei Basen mit äufserst 
schwacher Salpetersäure, so löst sich zuerst die Yttererde auf, dann 
die Terbinerde, und am langsamsten das Erbiumoxyd. 

Da das schwefelsaure Erbiumoxyd selbst bei -+-80 0 nicht verwit- 
tert, so könnte es auch durch diese Eigenschaft annähernd von der schwe- 
felsauren Terbinerde getrennt werden, welche schon bei -f-50 # verwittert. 

Eine bessere Methode einer annähernden Trennung der drei Oxyde 
ist die, dafs man zu der neutralen Lösung derselben etwas freie Säure 
setzt, oud dann eine Lösung von zweifach -oxalsaurem Kali unter fort- 
währendem Umrühren hinzufugt, bis sich der Niederschlag nicht mehr 
auflöst. In einigen Stunden wird ein Niederschlag entstehen, der vor- 
zuglich Erbiumoxyd enthält, gemengt mit Terbinerde uud weniger Yt- 
tererde. Man setzt darauf von Neuem so lange zweifach -oxalsaures 
Kali hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht; dieser Niederschlag 
besteht vorzuglich aus Terbinerde, gemengt mit Yttererde. Wird dann 
die ruckständige Flüssigkeit mit einem Alkali neutralisirt, so erhält 
mau fast reine oxalsaure Yttererde, freilich nur in geringer Menge. 
Von den Niederschlägen sind die zuerst erhaltenen am meisten kry- 
stallinisch; sie fallen leicht zu Boden, während die letzten mehr pul- 
verförmig sind und langsam niedersinken. Die ersten Niederschläge 
sind immer röthlich, die letzten farblos. Wird ein Gemenge von den 
Oxalaten der drei Basen mit einer sehr verdünnten Säure behandelt, 
so erhält man zuerst ein Salz, das meistenteils Yttererde enthält; dann 
eius, das reicher an Terbinerde ist, und das Lebrige enthält haupt- 
sachlich Erbiumoxyd (Mosander). 

XV. Cer. 

Bestimmung der Oxyde des Cers. — Das Ceroxydul und 
auch das Ceroxyd*) können aus ihren Losungen durch Ammoniak, 
so wie durch Kalihydrat gefällt werden. Es werden indessen da- 
durch basische Salze (wie bei der Yttererde) gefällt, welche auch 
beim Digeriren mit Kalihydrat die Säure nur schwierig verlieren. 
Enthält der Niederschlag keine feuerbeständige Säure, so wird er 
durch Glühen in Ceroxyd (Ce'O*) verwandelt, das in reinem Zu- 
stand gelblich ist. Schwefelsäure läfst sich aus dem Niederschlage 
nur durch Glühen über einem kleinen Gebläse entfernen. Das gefällte 
Ceroxydul wird schon während des Filtrirens durch Oxydation gelblich. 

•) Man sehe Thell I. S. 219, welche Oxydationsstufe des Cers unter diesem 
Namen gemeint ist. 

5* 
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Da durch Alkalien nur basische Verbindungen niedergeschlagen 
werden, so füllt man besser das Cer als oxalsaures Ceroxydol. In 
einer Lösung von Ceroxydul entsteht durch eine Lösung von Oxal- 
säure oder von oxalsaurem Ammoniak sogleich der weifse Nieder- 
schlag des Oxalsäuren Ceroxyduls, das viele Aebnlichkeit mit der Oxal- 
säuren Yttererde hat. Bei der Fällung des Oxalsäuren Ceroxyduls mufs 
man dieselbe Vorsicht, wie bei der Fällung der Oxalsäuren Yttererde 
beobachten (S. 63). Das Ceroxydul fällt vollständig, selbst wenn in 
der Lösung kleine Mengen von starken Säuren enthalten sind; eine 
sehr saure Lösung mufs durch Ammoniak der Neutralisation nahe ge- 
bracht, oder auch damit übersättigt werden; im letzteren Falle wird 
sie durch Essigsäure sauer gemacht, und darauf durch Oxalsäure oder 
oxalsaures Ammoniak gefallt. 

Ist in der Lösung neben dem Ceroxydul auch Oxyd enthalten, so 
wird auch dieses mit der Zeit als oxalsaures Ceroxydul gefällt, beson- 
ders wenn die Lösung erhitzt wird, indem das Oxyd durch die Oxal- 
säure zu Oxydul reducirt wird. Besser ist es aber, in diesem Falle zu 
der Auflösung vor dem Zusätze der Oxalsäure etwas schweflichte Säure 
oder Schwefelwasserstoffwasser hinzuzufügen, um die Reduction des 
Oxyds zu Oxydul schnell zu bewirken. 

Das ausgewaschene oxalsaure Ceroxydul wird durch starkes Glü- 
hen beim Zutritt der Luft in Ceroxyd (Ce 1 O 4 ) verwandelt, welches gewo- 
gen wird. Es hat zwar nicht immer aber doch in den meisten Fällen 
diese Zusammensetzung; die Abweichungen sind in jedem Falle äufserst 
gering, wenn man nur Sorge trägt, es zuletzt im verschlossenen Tiegel 
über der Lampe oder sicherer über dem Gasgebläse einige Augen- 
blicke heftig zu glühen. Denn das Oxyd, lange beim Zutritt der Luft, 
besonders aber im Sauerstoftstrome erhitzt, kann eine sehr geringe 
Menge von Sauerstoff mehr aufnehmen (Rammeisberg). 

Trennung des Ceroxyduls von der Yttererde (und den 
die Yttererde immer begleitenden Basen Terbinerde und Erbiumoxyd). 
— Das Ceroxydul, welches in der Natur fast immer gemeinschaftlich mit 
der Yttererde vorkommt, und das derselben sehr ähnlich ist, wird 
auf folgende Weise von derselben getrennt : Man setzt zu der nicht 
zu verdünnten Lösung, welche Yttererde und Ceroxydul enthält, sie 
mag etwas sauer oder neutral sein, einen Ueberschufs einer heifs 
gesättigten Lösung von schwefelsaurem Kali, so dafs nach dem Erkal- 
ten etwas schwefelsaures Kali herauskrystallisirt. Das Ceroxydul so- 
wohl, als auch die Yttererde haben die Eigenschaft, sich mit Kali und 
Schwefelsäure zu Doppelsalzen zu verbinden ; von diesen ist aber das 
durch Yttererde gebildete in einer gesättigten Lösung von schwefel- 
saurem Kali auf] us Ii ch (und zwar leichter darin löslich als in Wasser) 
das durch Ceroxydul gebildete hingegen unlöslich. Der Niederschlag 
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des schwefelsauren Ceroxydul-Kali ist pulverig und von weifser Farbe. 
Man läfst ihn sich absetzen, filtrirt nach 24 Stunden und wäscht ihn mit 
einer gesättigten Losung von schwefelsaurem Kali so lange aus, bis 
in der abfiltrirten Flüssigkeit durch Kalihydrat, durch Ammoniak oder 
durch Oxalsäure keine Fällung von Yttererde mehr zu bemerken ist. Als- 
dann wird er in kochend heifsera Wasser mit einem kleinen Zusätze von 
Chlorwasserstoflsäure (um die Ausscheidung von basischem Salze zu 
verhindern) aufgelöst, und die Lösung mit Kalihydrat in einem ziem- 
lichen Ueberschusse niedergeschlagen und damit warm digerirt, um 
die basischen Salze zu zersetzen (Berzelius). — Besser ist es, aus der 
Lösung das Ceroxydul durch Oxalsäure zu fällen. Es ist vielleicht 
zweckmäfsig, wegen der Anwesenheit der nicht unbedeutenden Menge 
von Kali, das oxalsaure Ceroxydul in Chlorwasserstoffsäure zu lösen 
und noch einmal, nach der Neutralisation mit Ammoniak, durch Oxal- 
säure zu fällen. 

Die Flüssigkeit, aus welcher das Ceroxydul durch schwefelsaures 
Kali abgeschieden ist, enthält das schwefelsaure Yttererde - Kali. Man 
fallt aus ihr die Yttererde durch Oxalsäure mit der oben S. 64 be- 
merkten Vorsicht. 

Wenn in der Lösung neben Ceroxydul mehr oder weniger Cer- 
oxyd vorhanden ist, so fallt auch dieses durch schwefelsaures Kali; 
wenn indessen das Ganze mit Wasser verdünnt wird, so bleibt ein 
gelber Ruckstand von basischem schwefelsaurem Oxyd. Man ver- 
wandelt daher in der concentrirten Lösung das etwa vorhandene Cer- 
oxyd durch schweflichte Säure oder durch Schwefelwasserstoffwasser 
in Ceroxydul. 

Die Lösung, aus welcher das Ceroxydul durch schwefelsaures Kali 
gefallt wird, kann neutral, oder etwas sauer durch Chlorwasserstoff- 
Bäure oder Schwefelsäure sein. Im letzteren Falle scheint sogar das 
Ceroxydul am vollständigsten durch schwefelsaures Kali gefällt zu 
werden. 

Ist geglühtes Ceroxyd von Yttererde zu trennen, oder sind beide 
in Verbindungen enthalten, die sich schwer in Säuren lösen, so schmelzt 
man die Substanz mit zweifach - schwefelsaurem Kali. Die geschmol- 
zene Masse wird mit wenigem Wasser aufgeweicht, und das Doppel- 
salz der Yttererde durch Auswaschen mit einer Lösung von schwe- 
felsaurem Kali vom Cer- Doppelsalze getrennt. Hat man beim Schmel- 
zen sehr viel saures schwefelsaures Kali angewandt, so kann man zu 
der aufgeweichten Masse etwas kohlensaures Kali hinzufügen, doch nur 
so viel, dafs die Lösung noch schwach sauer bleibt. 

Es gelingt nicht, die Yttererde von den Oxyden des Cers dadurch 
zu trennen, dafs man sie in Chlorwasserstoffsäure löst, zu der Losung 
Weinsteinsäure und darauf Ammoniak hinzufugt. Es fällt mit der 
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weinsteinsauren Yttererde sehr viel weinsteinsaures Ceroxydul. obgleich 
dasselbe bei Abwesenheit der Yttererde aufgelöst bleiben würde. 

Trennung des Ceroxyduls von der Beryllerde. — Sie ge- 
schieht wie die Trennung der Yttererde von der Beryllerde durch Oxal- 
säure (S. 65), kann auch durch schwefelsaures Kali, aber nicht gut 
durch Kalihydrat bewirkt werden. 

Trennung des Ceroxyduls von der Thonerde. — Auch 
diese geschieht, wie die Trennung der Yttererde von der Thonerde 
durch Oxalsäure (S. 65), welche Trennungsart der durch Kalihydrat 
vorzuziehen ist. 

Trennung des Ceroxyduls von der Magnesia. — Sie ge- 
schiebt wie die der Yttererde oder auch der Kalkerde von der Magne- 
sia (S. 65), kann aber auch durch schwefelsaures Kali bewirkt werden. 

Trennung des Ceroxyduls von den alkalischen Erden. — 
Sie geschieht wie die der Yttererde von den alkalischen Erden durch 
Ammoniak, mit der Vorsicht, die S. 65 erwähnt worden. 

Trennung des Ceroxyduls von den Alkalien. — Sie ge- 
schieht durch Ammoniak oder durch Oxalsäure, bei welcher letzteren 
Trennung zu berücksichtigen ist, dafs die Oxalsäuren Alkalien mit 
oxalsaurem Ceroxydul unlösliche oder schwerlösliche Doppelsalze bil- 
den können. 

Bestimmung des Ceroxyds neben Ceroxydul. — Das Hy- 
drat des Ceroxyds (Ce 1 O 1 ) wird in Chlorwasserstoffsäure unter Chlorgas- 
Entwicklung aufgelöst, und in Cerchlorür verwandelt. Auch in dem 
schwefelsauren Ceroxyd, so wie in dem schwefelsauren Ceroxyd-Kali 
wird durch Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure unter Cblorgasent- 
bindung das Ceroxyd in Cerchlorür verwandelt. Das geglühte Cer- 
oxyd wird zwar von Chlorwasserstoffsäure fast gar nicht angegriffen, 
namentlich wenn es frei von den Oxyden des Lanthans und des Di- 
dyms ist, aber es wird von nur etwas verdünnter Schwefelsäure beim 
Erhitzen aufgelöst, ohne dafs sich Sauerstoff entwickelt, und ohne dafs 
sich das Ceroxyd in seiner Zusammensetzung verändert, und in dieser 
Lösung wird es durch Chlorwasserstoffsäure unter Chlorgasentbindung 
in Cerchlorür verwandelt. 

Aus der Menge des entweichenden Chlors kann die Menge des 
Ceroxyds leicht gefunden werden. Es geschieht am besten auf maafs- 
analytischem Wege, indem die Verbindungen in einem Kolben längere 
Zeit mit Chlorwasserstoffsäure gekocht werden, bis die Flüssigkeit 
sich entfärbt und alles freigewordene Chlor von einer Jodkaliumlösung 
absorbirt ist. Das freigewordene Jod läfst sich durch Titriren mit 
schweflichter Säure, oder besser mit unterschweflichtsaurem Na- 
tron bestimmen. — Die Jodprobe läfst sich auch hierbei so aus- 
führen, da is man die gepulverte Cerverbindung mit Jodkalium und 
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verdünnter Chlorwasserstoffsäure vermischt, und das Ganze in einem 
kleinen, damit angefüllten Kolben, der mit einem guten Korke ver- 
schlossen ist, unter öfterem Umscnütteln bei gewöhnlicher Temperatur 
sich überläfst. Die klare braunrothe Flüssigkeit wird alsdann der 
volumetrischen Probe unterworfen (Rammeisberg). 

XVI. Lanthan. 

Bestimmung des Lanthanoxyds. — Das Lanthanoxyd wird 
wie das Ceroxyd, mit welchem es immer in der Natur vorkommt, aus 
seinen Losungen durch Kalihydrat, durch Ammoniak, am besten aber 
durch Oxalsäure gefällt. Durch Fällung mit Alkalien erhält man fast 
immer basische Salze. Durch Glühen wird das oxalsaure Salz in Lan- 
thanoxyd verwandelt, das auch durch anhaltendes Glühen sich nicht 
verändert. 

Trennung des Lanthanoxyds von den Oxyden des Oers. 
— Man kennt noch keine Methode, diese Oxyde quantitativ von einander 
mit Genauigkeit zu scheiden. 

Die erste Methode, welche Mosander zu einer annähernden Tren- 
nung vorgeschlagen hat, besteht darin, dafs man die geglühten Oxyde 
mit Salpetersäure, welche frei von salpetrichter Säure sein mufs und 
mit 50 bis 100 Theilen Wasser verdünnt ist, bei sehr gelinder Wärme 
behandelt Es wird dadurch vorzugsweise das Lanthanoxyd aufge- 
löst, während das Ceroxyd ungelöst zurückbleibt. Die anzuwendende 
Salpetersäure mufs frei von Schwefelsäure sein, und die zu trennenden 
Oxyde dürfen ebenfalls diese Säure nicht enthalten. Es ist das sehr 
oft der Fall, wenn man die Oxyde aus ihren schwefelsauren Losun- 
gen durch Ammoniak oder Kalihydrat gefällt hat. Man mufs danu 
zu der salpetersauren Lösung etwas salpetersaure Baryterde hinzu- 
fügen. 

Man erhält indessen auf diese Weise nie übereinstimmende Resul- 
tate, auch wenn man dasselbe Gemenge der Oxyde mehrmals dersel- 
ben Behandlung unterwirft. Denn in den geglühten Oxyden ist das 
Cer zum Theil als Oxyd, zum Theil aber auch als Oxydul enthalten, 
beide in verschiedenen Verhältnissen, je nachdem das Glühen an der 
Luft kürzere oder längere Zeit dauerte. Schwache Salpetersäure löst 
aber auch aus dem geglühten Gemenge Ceroxydul auf, während nur 
das Ceroxyd darin unlöslich ist. Es bleibt ferner mit dem Ceroxyd 
auch Lanthan- (und Didymoxyd) ungelöst zurück. 

Die später von Mosander angegebene Methode ist folgende: Man 
fällt die gemengten Oxyde aus ihrer Lösung in Chlorwasserstoffsäure 
mit einer Lösung von Kalihydrat, giefst dann die klare über dem Nie- 
derschlage stehende Flüssigkeit ab, setzt wieder eine concentrirte Lösung 
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von Kalihydrat hinzu und leitet unter Umrühren einen Strom von Chlor- 
gas bis zur völligen Sättigung des Alkalis durch die Flüssigkeit, 
wodurch das Ceroxydul in Ceroxyd verwandelt wird. Die Hydrate 
der Oxyde nehmen beim Hineinleiten des Chlors ein anderes An- 
% sehn an, das Volum derselben nimmt ab, und ein schweres hellgel- 
bes oder vielmehr orangefarbenes Pulver, welches ein Hydrat des Cer- 
oxyds ist, fällt zu Boden. Wenn das Chlor keine Veränderung mehr 
zu bewirken scheint, wird die Flüssigkeit filtrirt; die Lösung, welche 
stark nach unterchlorichter Säure riecht, wird mit Kalihydratlösung im 
Ueberschufs versetzt, und die Fällung, welche beim Zutritt der Lnft wieder 
gelb wird, von Neuem derselben Behandlung mit Chlorgas unterworfen,* 
wodurch man wiederum eine neue Menge von Ceroxyd enthält. Wird 
diese Operation fünf- bis sechsmal wiederholt, so erhält man endlich 
eine Lösung, aus welcher Kalihydrat einen Niederschlag fällt, welcher 
an der Luft nicht gelb wird, und der, mit Wasser angerührt, sich durch 
Behandlung mit Chlorgas vollständig auflöst, ohne eine Spur von gel- 
bem Ceroxyd zurückzulassen. 

Das gesammelte Ceroxyd wird nach dem Auswaschen mit einer 
Lösung von Kalihydrat gelinde digerirt, welches unterchlorichte Säure 
aufnimmt. Durch sehr schwache Salpetersäure wird darauf noch ein 
Rückhalt von Kali ausgezogen, worauf das Oxyd ausgewaschen und 
geglüht wird. Es ist Ceroxyd von citronengelber Farbe. 

Aus der Lösung wird durch Kalihydrat oder durch Oxalsäure das 
Lanthanoxyd (gemeinschaftlich mit Didymoxyd) gefällt. 

Eine andere Trennung des Lanthans (und des Didyrus) von den 
Oxyden des Cers ist folgende: Die Oxyde werden durch Oxalsäure 
gefällt; man fugt vorher etwas schwef lichte Säure oder Schwefelwas- 
serstoffwasser hinzu, wenn Ceroxyd in der Lösung vorhanden sein 
sollte. Nachdem der Niederschlag der Oxalsäuren Oxyde des Cers 
und Lanthans (so wie das Didymoxyd) nach dem Auswaschen beim 
Luftzutritt geglüht worden, werden die Oxyde mit gleichen Theilen con- 
centrirter Schwefelsäure und Wasser digerirt, wodurch sie sich auflösen. 
Darauf verjagt man den gröfsten Theil der freien Schwefelsäure durch 
Erhitzen, setzt zu dem Rückstand nach und nach viel Wasser hinzu, 
wodurch basisches schwefelsaures Ceroxyd von schwefelgelber Farbe 
gefällt wird, während schwefelsaures Lanthanoxyd (und Didymoxyd) 
aufgelöst bleiben, freilich auch eine kleine Menge von Ceroxydul. Ueber- 
giefst man den Rückstand mit einem Male mit heifsem Wasser, so kann 
er sich in eine zähe durchsichtige harzähnliche Masse verwandeln, in 
welchem Zustande er mehr der Einwirkung des Wassers wiedersteht. 
Man fügt so viel Wasser hinzu, dafs die Flüssigkeit nach dem Abset- 
zen des basischen Salzes ganz farblos erscheint. Durch starkes Glü- 
hen mit Hülfe eines kleinen Gebläses kann man aus dem basischen 
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Salze die Schwefelsäure verjagen und es in Ceroxydul-Oxyd verwan- 
deln. Um es vollständig vom Lanthan- und Didymoxyd zu reinigen, 
kann man es noch einmal in Schwefelsäure lösen , und noch einmal 
durch Wasser schwefelsaures Ceroxyd fallen. Aus den Lösungen wird 
das Oxyd des Lanthans (und das des Didyms) durch Oxalsäure ge- 
fallt. Durch Glühen werden die oxalsauren Verbindungen in Oxyde 
verwandelt. 

Trennung des Lanthanoxyds von der Ytte rerd e. — Das 
Lanthanoxyd giebt mit schwefelsaurem Kali ein ganz ähnliches Dop- 
pelsalz, wie das Ceroxydul, und dieses ist ebenfalls in einer concen- 
trirten Lösung von schwefelsaurem Kali unauflöslich. Das Lanthan- 
oxyd kann also auf gleiche Weise wie das Ceroxydul von der Ytter- 
erde getrennt werden. 

Die Trennung des Lanthanoxyds von den übrigen Erden und den 
Alkalien geschieht wie die Trennung des Ceroxyduls und der Ytter- 
erde von denselben. 

XVII. Didym. 

Bestimmung des Didymoxyds. — Sie geschieht auf dieselbe 
Weise wie die des Ceroxyduls und des Lanthanoxyds durch Kalihydrat, 
Ammoniak oder besser durch Oxalsäure. 

Trennung des Didymoxyds vom Lanthanoxyd. — Eine 
quantitative Trennung dieser Oxyde, die immer zusammen and ge- 
meinschaftlich mit dem Ceroxydul vorkommen, ist noch unbekannt. 

Eine annähernde Trennung des Didymoxyds vom Lanthanoxyd 
kann nach Mosander auf folgende Weise bewirkt werden: Man be- 
reitet die schwefelsauren Salze der beiden Oxyde. Löst man die ge- 
mischten Salze bei einer Temperatur, welche -4-7° nicht übersteigen 
darf, in 6 Theile Wasser auf und erhitzt die erhaltene Lösung bis zu 
40«, so wird eine Quantität von hell amethystfarbenem Lanthanoxyd 
abgesetzt, welches bei 10 bis 15 mal wiederholter Behandlung farblos 
and fast rein wird. Die vom Lanthansalze getrennte amethystfarbene 
Lösung wird zur Trocknifs verdampft, und das Salz vom Wasser be- 
freit; es wird auf die beschriebene Weise wiederum gelöst, die Lösung 
nun aber bis zu 50' erhitzt und, wenn sich kein Salz mehr absetzt, 
filtrirt. Die nun rothe Lösung verdünnt man mit einem gleichen Ge- 
wichte Wasser, das mit etwas Schwefelsäure angesäuert worden ist, 
und setzt sie an einem warmen Orte der Abdampfung aus. Es bilden 
sich nun mehrere Arten von Krystallen, von denen viele eine bedeutende 
Gröfse haben und zu Boden fallen. Wenn nur noch ein Sechstel der 
gewöhnlich gelben Flüssigkeit übrig ist, wird sie abgegossen, die am 
Boden liegende Salzkruste abgeschieden, und die gesammelten Krystaile 
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mit siedendem Wasser geschüttelt, welches schnell abgegossen wird, 
wobei demselben eine Anzahl kleinerer Krystalle folgen. Die zurück- 
bleibenden grofsen Krystalle bringt man wiederum in Wasser, säuert 
die Lösung mit Schwefelsäure an, dampft in zuvor beschriebener Weise 
ab, und trennt die grofsen rothen Krystalle; bei näherer Prüfung wird 
man dann finden, dafs diese ein Gemenge von zwei Arten sind. Die 
einen, welche in langen schmalen Prismen erscheinen, enthalten Lan- 
than- und Didymoxyd, so wie auch Cer; die übrigen grofsen rothen 
Krystalle bestellen aus ziemlich reinem schwefelsaurem Didymoxyd, 
aus dessen Lösung das Didymoxydhydrat durch Kalihydrat gefällt 
werden kann. 

Trennung des Didymoxyds von dem Cer. — Diese Tren- 
nung ist schon gemeinschaftlich mit der des Lanthanoxyds beim Lan- 
thanoxyd S. 72 beschrieben worden. Es ist versucht worden, das 
Ceroxyd vom Didymoxyd durch ßaldriansäure zu trennen, nachdem 
man beide Oxyde in Salpetersaure gelöst hat. Das baldriansaure Cer- 
oxyd ist in der Salpetersäure nicht löslich, während das baldriansaure 
Didymoxyd sich leicht darin auflöst. Diese Methode der Trennung 
ist aber keine vollkommene und der oben angegebenen nicht vorzu- 
ziehen. 

Trennung des Didymoxyds von der Yttererde. — Da das 
Didymoxyd wie das Lanthanoxyd und die Oxyde des Cers mit schwefel- 
saurem Kali ein Doppelsalz giebt, das in einer concentrirten Lösung von 
schwefelsaurem Kali unauflöslich ist, so kann es wie diese Oxyde von 
der Yttererde getrennt werden (S. 68). 

Von den übrigen Basen wird das Didymoxyd wie das Ceroxydul, 
oder vielmehr wie das Lanthanoxyd, getrennt. 

X \ III. Mangan. 

Bestimmung des Mangans als Manganoxyd-Oxydul. — 
Das Manganoxydul wird wie die Magnesia aus seinen Lösungen durch 
kohlensaures Kali oder Natron gefällt (S. 40). Da das kohlensaure 
Natron leichter frei von Kieselsäure erhalten werden kann, als das 
kohlensaure Kali, und da es mit dem kohlensauren Manganoxydul nicht 
wie mit der kohlensauren Magnesia ein unlösliches oder schwer durch 
Wasser zersetzbares Doppelsalz bildet (S. 40), so wendet man zur Fäl- 
lung des kohlensauren Manganoxyduls kohlensaures Natron an. Ent- 
hält die Lösung ammoniakalische Salze, so müssen dieselben durch Er- 
hitzen mit einem Ueberschusse des kohlensauren Alkalis zerstört wer- 
den. Man dampft am zweckmäßigsten fast bis zur Trocknifs ab, wo- 
durch das kohlensaure Manganoxydul sich zum Theil schon in Mau- 
gauoxyd verwandelt, setzt dann heifses Wasser hinzu, und wäscht 
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mit heifsem Wasser aus. Das kohlensaure Manganoxydul ist in Was- 
ser unauflöslich, und lafst sich deshalb besser als die kohlensaure Mag- 
nesia auswaschen. Nach dem Trocknen wird es im Platintiegel län- 
gere Zeit beim Zutritt der Luft stark geglüht, wodurch es sich voll- 
ständig in Manganoxyd -Oxydul verwandelt, welches gewogen wird. 
Das Manganoxyd -Oxydul ist eine bestimmte Oxydationsstufe des Man- 
gans, die sich beim Glühen und beim allmähligen Erkalten nicht ver- 
ändert, wenn nicht reducirende Gasarten einwirken können. Es ist 
deshalb auch nicht nöthig, wie man vorgeschlagen hat, den durch koh- 
lensaures Alkali erhaltenen Niederschlag nach dem Trocknen durch 
Glühen unter Wasserstoffgas in Manganoxydul zu verwandeln. Auch 
liifst sich das Manganoxydul nur dann mit Sicherheit wägen, wenn es 
einer Weifsglühhitze ausgesetzt war. 

Das Manganoxydul kann auch als Hydrat durch Kali- oder Na- 
tronhydrat gefallt werden. Der Nicdershhlag wird schon beim Filtri- 
ren durch Oxydation braun, was indessen bei der Bestimmung des 
Mangans ohne Nachtheil ist. Durch starkes Glühen verwandelt sich 
auch dieser Niederschlag in Oxyd -Oxydul. Die Fällung durch kohlen- 
saures Alkali ist indessen vorzuziehen. 

Ist das Mangan in der Lösung nicht als Oxydul enthalten, son- 
dern iura Theil als Oxyd, so kann es auf dieselbe Weise durch koh- 
ieDsaures Natron niedergeschlagen werden. Will man in Lösungen 
mangansaurer oder übermangansaurer Salze das Mangan als Oxyd-Oxy- 
dal bestimmen, so übersättigt man dieselben mit ChlorwasserstoflfsQiire 
und erhitzt. Die Säuren des Mangans werden dadurch zu Oxydul re- 
ducirt, welches durch kohlensaures Natron gefällt werden kann*). 

Man kann in vielen festen Manganverbindungen, in welchen das 
Mangan mit flüchtigen Substanzen verbunden ist, dasselbe als Oxyd- 
Oxydul bestimmen. Es verwandeln sich die höheren Oxyde, das Man- 
ganoxyd und das Superoxyd, so wie deren Hydrate durch starkes Glü- 
hen ebenfalls in Oxyd-Oxydul, so dafs man, wenn diese keine feuerbe- 
ständige Verunreiniguugen enthalten, den Mangangehalt in ihnen als 
Oxyd -Oxydul bestimmen kann. Es wird aber eiue bei weitem stär- 
kere Hitze erfordert, um die höheren Oxydationsstufen des Mangans in 
Oxyd- Oxydul zu verwandeln, als dies beim kohlensauren Oxydul nöthig 
ist, und es ist anzurathen, zum Glühen ein kleines Gebläse anzuwen- 
den, oder erst unter Wasserstoffgas (S. 77) zu glühen, und dann das 

*) Man kann in den Lüstingen mangansaurer und übermangansaurer Salze 
durch Znsetzen von Alkohol und Essigsäure, so dafs die Lösung dadurch schwach 
sauer wird, und Erhitzen die Säuren des Maugans zu braunem Oxyd reduciren, 
das man nach dem Auswaschen durch Glühen in Oxyd -Oxydul verwandelt. Es 
Ut aber nüthig, das Ganze längere Zeit stehen zu lassen, weil sonst die Flüssig- 
keit durch suspendirtes Manganoxyd bräunlich gefärbt abfiltrirt. 
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erzengte Manganoxydul durch Glühen an der Luft in Oxyd -Oxydul 
zu verwandeln. Jedenfalls mufs man so lange glühen, bis kein Ge- 
wichtsverlust mehr stattfindet. 

Das schwefelsaure Manganoxydul läfst sich indessen auch durch 
sehr starkes und anhaltendes Glühen, selbst mit Hülfe eines kleinen 
Gebläses, nur unvollständig in Manganoxyd -Oxydul verwandeln. Es 
gelingt dies aber, wenn man von Zeit zu Zeit während des Glühens 
kleine Mengen von kohlensaurem Ammoniak in den Tiegel bringt. 

Bestimmung des Mangans als schwefelsaures Mangan- 
oxydul. — Diese Bestimmung des Mangans läfst sich wie die der 
Magnesia (S. 40) ausfuhren, wenn das Manganoxydul in einer festen 
Verbindung oder in einer Losung mit Schwefelsäure, oder mit solchen 
Säuren verbunden ist, die durch Schwefelsäure verjagt werden können. 
Auch die höheren Oxydationsstufen des Mangans, das Oxyd -Oxydul, 
das Oxyd und das Superoxyd , können in schwefelsaures Manganoxy- 
dul verwandelt werden, wenn man sie mit Salpetersäure und etwas 
Oxalsäure behandelt, worin sie sich bei etwas erhöhter Temperatur 
lösen, sodann Schwefelsäure hinzufugt und abdampft (De\-ille). 

Diese Bestimmung des Mangans ist indessen eine unsichere und 
ist nicht zu empfehlen. Eis ist sehr schwer , die richtige Temperatur 
zu treffen, selbst wenn keine überschussige Schwefelsäure vorhanden 
ist, so dafs bei der Verjagung der letzten Antheile von Wasser nicht 
auch etwas Schwefelsäure entweicht. 

Bestimmung des Mangans als Schwefelmangaii. — In 
sehr vielen Manganverbindungen kann das Mangan mit Genauigkeit 
auf die Weise bestimmt werden, dafs mau sie, mit Schwefelpulver ge- 
raengt, in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas einer Rothglühhitze 
aussetzt, wodurch sich Schwefel mangan (MnS) bildet. 

Um diese Bestimmung mit Leichtigkeit auszuführen, mengt man 
in einem kleinen Porcellantiegel die Manganverbindung, am besten in 
gepulvertem Zustande, mit Schwefelpulver. Es ist nicht nötbig, sie 
äufserst fein zu pulvern; auch ist ein sehr inniges Mengen eben so 
wenig nöthig. Statt des Porcellantiegels darf man .nicht einen Platin- 
tiegel anwenden, weil dieser durch die Operation etwas leidet, beson- 
ders wenn man über einem kleinen Gebläse glüht. Auf den Tiegel 
bringt man einen Deckel von Porcellan, oder besser von Platin *), der 
in der Mitte ein rundes Loch hat, durch welches man eine dünne Por- 
cellanröhre (oder auch eine Röhre von Platin, eine Glasröhre eignet 
sich weniger zu diesem Zwecke) ungefähr einen halben Zoll tief in 
den Tiegel führt. Die Rohre bringt man mit einem Wasserstoffgas- 

*) Ein Platindeckel schliefst im Allgemeinen fester an den Rand des He- 
gels, und mnfs auch Porcellandeckeln vorgezogen werden, weil diese oft beim 
Glühen springen. 
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apparate in Verbindung; das Gas wird zuerst durch concentrirte Schwe- 
felsäure und dann durch Chlorcalcium getrocknet und entweicht zwi- 
schen Deckel und Tiegel. Man richtet das Ganze so ein, wie es in 
beistehender Figur abgebildet ist. 




Nachdem der ganze Apparat mit Wasserstoffgas angefüllt ist, er- 
hitzt man den Tiegel allmälig, erhält ihn 5 bis 10 Minuten rothglü- 
bend und läfst ihn dann langsam erkalten. Während der ganzen Ope- 
ration mufs WasserstolTgas aus dem Tiegel entweichen; strömt das Gas 
zu langsam, so kaun es, besonders beim Erkalten, im Tiegel verbren- 
nen; strömt es zn rasch, so kann etwas Schwefelmangan mit fortge- 
führt werden. Ist der Tiegel so weit erkaltet, dafs man ihn mit der 
Hand berühren kann, so bringt man ihn in den Exsiccator. Nach der 
ersten Wägung bringt man in den Tiegel wiederum eine kleine Menge 
von Schwefelpulver, und glüht von Neuem. Diese Operation wieder- 
holt man so oft, bis das Gewicht des Schwefelmangans sich nicht mehr 
verändert. Das Schwefelmangan, welches auf diese Weise bei erhöh- 
ter Temperatur erhalten wird, kann genau gewogen werden; es 
oxydirt sich nicht, wie das auf nassem Wege bereitete. Es hat eine 
grüne Farbe, wenn es bei nicht zu stark erhöhter Temperatur, eine 
dankelgrüne fast schwarze Farbe, wenn es bei sehr starker Rothglüh- 
hitze erhalten ist. Es ist hierbei zu bemerken, dafs das Schwefel- 
mangan mit einer gewissen Hartnäckigkeit einen kleinen Theil von 
überschüssigem Schwefel festhält, den man am besten und sichersten 
entfernt, wenn man bei der zweiten Operation die Hitze durch ein 
kleines Gebläse verstärkt. Ohne dasselbe erfordert die gänzliche Ver- 
flüchtigung des überschüssigen Schwefels eine lange und anhaltende 
Rothglühhitze. 

Auf diese Weise kann der Mangangehalt besonders in allen Oxy- 
dationsstufen dieses Metalls mit grofser Genauigkeit bestimmt werden, 
wenn dieselben sonst rein sind und keine feuerbeständigen Verunrei- 
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nigungen enthalten. Auch in den Verbindungen des Mnnganoxyduls 
mit Wasser und flüchtigen Säuren wie Kohlensäure kann mit gleicher 
Genauigkeit die Menge des Metalls bestimmt werden. Schwieriger ist 
die Bestimmung des Mangans in Verbindungen, die Schwefelsäure ent- 
halten. Glüht man entwässertes schwefelsaures Manganoxydul zu wie- 
derholten Malen mit Schwefel in einer Wasserstoffgasatmosphäre, so 
erhält man eine gröfsere Menge von Schwefelmangan, als man der 
Berechnung nach erhalten müfste. Das schwefelsaure Manganoxydul 
wird nämlich beim Erhitzen mit Schwefel nur wenig und beim mäfsi- 
gen Glühen unter Wasserstoff nur langsam zersetzt. Man mufs daher 
das schwefelsaure Manganoxydul, wenn man seinen Mangangehalt als 
Schwefelmangan bestimmen will, entweder zuvor auf die oben S. 70 
angeführte Weise mit Hülfe von kohlensaurem Ammoniak in Oxyd- 
Oxydul verwandeln, welches man dann leicht in Schwefelmangan über- 
führen kann, oder man kann das schwefelsaure Manganoxydul zuerst 
allein über einem Gebläse unter Wasserstoff glühen, wodurch man 
ein Oxysulfuret erhält, und dieses zu wiederholten Malen mit Schwefel 
und Wasserstoff behandeln, wodurch reines Schwefelmangan entsteht. 

Enthält die Manganverbindung Chlor, so ist es unmöglich, die- 
selbe durch Schwefel und Wasserstoff in reines Schwefelmangan zu 
verwandeln. Bei Anwendung von reinem Manganchlorur bildet sich 
auf diese Weise eine Verbindung von Chlor- und Schwefelmangan, 
aus der durch oft wiederholte Behandlung mit Schwefel und Wasser- 
stoff oder Wasserstoff allein das Chlor nicht ausgetrieben werden kann. 
Wendet man dabei eine starke Hitze an, so wird Manganchlorur ver- 
flüchtigt 

Fällung des Mangans aussei nen Lösungen durch Schwe- 
felammonium. — In sehr vielen Fällen fallt man das Mangan, be- 
sonders um es von andern Substanzen zu trennen, es mag in der Lö- 
sung als Oxydul oder auch als Oxyd enthalten sein, vermittelst Schwe- 
felaramoniuras als Schwefelmangan. Die Losung wird durch Ammo- 
niak neutralisirt , das auch in einem kleinen Ueberschufs hinzugefugt 
werden kann; wenn dadurch eiue Fällung von Manganoxydul oder 
Oxyd entsteht, so ist dies von keinem Nachtheil; durch Zusetzen von 
Schwefelammonium entsteht Schwefelmangan, dessen vollständige Ab- 
scheidung indessen langsam erfolgt. Man darf deshalb den Niederschlag 
nicht unmittelbar nach der Fällung filtriren, sondern mufs ihn in einem 
gegen die Luft geschützten Glase 24 Stunden sich absetzen lassen. Das 
Filtriren darf nicht unterbrochen werden, weil der Niederschlag eine 
grofse Neigung hat sich zu oxydiren: er darf daher auch nicht mit 
reinem Wasser ausgewaschen werden, sondern man mufs dazu Wasser 
anwenden, zu dem eine sehr geringe Menge von Schwefelammonium 
hinzugefügt ist. 
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Wegen der leichten Oxydirbarkeit ist es unmöglich, nach dem 
Trocknen aus dem Gewichte des Schwefelmangans die Menge des Man- 
gans zu bestimmen. Wenn es aber auch durch Zersetzung an der 
Luft eine braune Farbe angenommen hat, so kann es durch starkes 
und anhaltendes Glühen beim Zutritt der Luft mit Hülfe von kohlen- 
saurem Ammoniak in Manganoxyd-Oxydul verwandelt werden. Sicherer 
und einfacher ist es aber, das gefällte Schwefelmangan auf die S. 77 
angegebene Weise durch Glühen mit Schwefel unter Wasserstoff gas 
in reines Schwefelmangan zu verwandeln. 

Abscheidang des Mangans durch Chlor. — Es ist ein gro- 
fser Vortheil bei der Trennung des Mangans von anderen Substanzen, 
dafs man, wenn dasselbe als Oxydul in der zu untersuchenden Sub- 
stanz enthalten ist, es in Oxyd (oder in noch höhere Oxydationsstu- 
fen), andrerseits alle höheren Oxydationsstufen leicht wieder in Mangan- 
oxydul verwandeln kann. Ist daher das Oxydul von anderen starken 
Basen zu trennen, so verwandelt man es in Oxyd, und soll letzteres 
von schwachen Basen geschieden werden, so ist es zu Oxydul zu 
rednciren. 

Die Oxydation des Manganoxyduls zu Oxyd geschieht am zweck- 
mäfsigsten durch starkes Chlorwasser. Das Chlor oxydirt das Oxydul 
ro/lständig nur bei Einwirkung einer etwas erhöhten Temperatur und 
wenn das Manganoxydul an schwache Säuren gebunden ist; soll daher die 
Trennung de« Manganoxyduls von starken Basen bewirkt werden, so 
mufs man zur Oxydation des Oxyduls dasselbe an eine schwache Säure 
binden. Die Verbindungen der Alkalien mit der Essigsäure eignen sich 
hierzu am besten. 

Bei der Oxydation des Manganoxyduls durch Chlor verfährt man 
am zweckmäfsigsten folgendermafsen : Man wendet dazu die Lösung 
Concentrin, wenigstens nicht zu verdünnt, an. Ist dieselbe stark sauer, 
so fugt man so viel kohlensaures Natron hinzu, dafs sie neutral oder 
nur schwach sauer ist, setzt dann essigsaures Natron hinzu, und er- 
wärmt sie bis zum Kochen. Es kann dies in einem Becherglase gesche- 
hen. Während des Erhitzens fugt man concentrirtes Chlorwasser hinzu, 
bis nach dem Umrühren das Ganze nach Chlor riecht •). Die Ope- 
ration ist sicher beendet, wenn die Flüssigkeit nach Ausscheidung eines 
schwarzen oder dunkelbraunen Niederschlags durch Bildung von Ueber- 
mangansäure roth erscheint. Man erreicht das nicht, wenn vor dem 
Zusetzen des essigsauren Natrons die Lösung nicht durch kohlensau- 
res Natron fast vollständig neutralisirt worden ist. Man läfst darauf 
etwas absetzen, und fügt zu der noch warmen Lösung eine sehr kleine 

*) Enthält das Chlorwasser viel ChlorwasserstonYdure, so mufs noch etwas 
kohlensaures Natron hinzugefügt werden. 
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Menge von Alkohol hinzu, wodurch die Lösung nach einiger Zeit ent- 
färbt und die Uebermangansäure zu unlöslichem Oxyd reducirt wird. 

Das erhaltene Oxyd hat eine mehr oder minder schwarze Farbe, 
und verschiedene Zusammensetzung. Ks mufs mit heifsem Wasser gut 
ausgewaschen werden. Mau verwandelt es darauf durch starke« Glü- 
hen in Oxyd -Oxydul. 

Hat man den Niederschlag nicht vollkommen ausgewaschen, und 
enthält er noch Natron, so vermindert sich zwar bein» ersten Glühen 
sein Gewicht durch Verlust an Sauerstoff, wie dies auch bei den gut 
ausgewaschenen Niederschlagen der Fall ist; aber bei fernerem Glü- 
hen vermehrt sich das Gewicht, und zwar nicht ganz unbedeutend, 
weil dann durch den Ein flu fs des Natrons das Mangan sich höher oxv- 
dirt. Die Gewichtsvermehrung kann selbst mehr als ein Proc. von 
der Menge des Niederschlags betragen. 

Hat sich etwas vom Niederschlage so fest an den Wänden des 
Gefäfses abgesetzt, dafs es durch mechanische Mittel nicht davon ab- 
gelöst werden kann , so befeuchtet man es mit einem oder einigen 
Tropfen Chlorwasscrstoffsäure, oder man übergiefst es mit einer gerin- 
gen Menge von einer Lösung der schweflichten Säure, wodurch es 
sich rasch als Manganchlorür, oder als unterschwefelsaures Manganoxy- 
dul auflöst, sättigt mit kohlensaurem Natron, fugt essigsaures Natron 
hinzu, erhitzt, während man Chlorwasser hinzufugt, und bringt die 
geringe Menge des schwarzen Niederschlags zu dem andern. 

Enthält die Manganlösung eine nicht zu geringe Menge von am- 
moniakalischeu Salzen, so kann man das Oxydul in derselben nach 
Zusetzen von essigsaurem Natron nicht vermittelst Chlors oxydiren. 
Man mufs dann vorher das ammoniakalische Salz durch kohlensaures 
Natron zerstören. 

Es gelingt nicht, das Mangan ganz vollständig abzuscheiden, wenn 
man, um feuerbeständige Bestandteile zu vermeiden, die Lösung mit 
Ammoniak sättigt, essigsaures Ammoniak und Chlorwasser hinzufugt 
und erhitzt. 

Bestimmung des Sauerstoffs in den Oxyden des Man- 
gans auf raaafsanalytischem Wege. — Jede Verbindung des 
Mangans, die mehr Sauerstoff enthält, als im Oxydule enthalten ist, 
entwickelt beim Erwärmen mit Chlorwasserstoffsäure, wenn sie in der- 
selben auflöslich oder durch sie zersetzbar ist, Chlor. Diese Eigen- 
schaft kann man vortrefflich benutzen, um den Sauerstoffgehalt in den 
höheren Oxyden des Mangans mit grofser Genauigkeit auf maafsana- 
lytischem Wege zu bestimmen. Man bringt einige Decigramme der 
zu untersuchenden Verbindung in feingeriebenem Zustand in ein klei- 
nes Kölbchen, füllt dasselbe zu zwei Dritteln mit concentrirter Chlor- 
wasserstoffsaure und leitet das beim Erhitzen sich entbindende Chlor- 
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gas in eine Jodkaliumlösung. Ein Atom Sauerstoff in der Man- 
ganverbindung macht aus der Chlorwasserstoffsäure ein Aequivalent 
Chlor, und dieses aus der Jodkaliumlösung wiederum ein Aequivalent 
Jod frei, welches in der überschüssigen Jodkaliumlösung gelöst bleibt 
und die vorher farblose Lösung braun färbt. Das frei gewordene Jod 
Hilst sich durch Titriren mit schweflichter Saure, oder besser mit unter- 
schweflichtsaurem Natron bestimmen (Bunsen). 

Nach einer andern Methode löst man die Manganverbindung in 
Chlorwasserstoffsäure gemeinschaftlich mit einer bestimmten überschüs- 
sigen Menge von Eisenoxydul auf, welches durch das freiwerdende 
Chlor in Oxyd verwandelt wird. Der Ueberschufs des Eisenoxydtils 
wird darauf durch übermangansaures Kali gemessen. So lange Eisen- 
oxydul im Ueberschufs vorhanden ist, kann sich keine Spur von freiem 
Chlor entwickeln. Man wendet als Eisenoxydul mit Sorgfalt darge- 
stelltes pulverförmig-krystalliniscbes schwefelsaures Eisenoxydul an, 
oder löst eine bestimmte Menge von metallischem Eisen in Chlorwas- 
serstoffsaure auf. Nach Mohr ist es zweckmäfsig, sich des krystallisir- 
ten Doppelsalzes von schwefelsaurem Eisenoxydul und schwefelsaurem 
Ammoniak zu bedienen, das durch den Einflufs der Luft sich weniger 
als das schwefelsaure Eisenoxvdul oxydiren soll, was indessen nicht 
der Fall zu sein scheint, wenn das schwefelsaure Eisenoxydul aus 
einer sehr concentrirten Lösung durch Alkohol gefallt ist. — Auf diese 
Weise werden 2 Atome der Eisenoxydulsalze, durch 1 Atom Mangan- 
superoxyd, Manganoxyd, oder Mauganoxyd- Oxydul oxydirt. 

Bestimmung des Sauerstoffs in den Oxyden des Man- 
gans durch Glühen. — Da das Manganoxyd- Oxydul die einzige 
Oxydationsstufe des Mangans ist, welche sich durch Glühen nicht ver- 
ändert, und da alle Oxyde des Mangans durch Glühen in dieselbe ver- 
wandelt werden, so kann man den Sauerstoffgehalt der höheren Oxyda- 
tionsstufen durch den Gewichtsverlust bestimmen, den sie durch das 
Glühen erleiden. Es mufs dabei vorausgesetzt werden, dafs die Man- 
ganverbindungen rein sind. Enthalten sie namentlich selbst nur kleine 
Quantitäten von Basen oder von kohlensauren Verbindungen eingemengt, 
so kann man durch den Glühverlust ganz unrichtige Resultate erhalten. 

Ist nämlich Manganoxyd -Oxydul mit Sesquioxyden (Oxyden von 
der Zusammensetzung R'O') gemengt, und wird es beim Zutritt der 
Luft stark geglüht, so verändert es sich nicht an Gewicht; ist statt 
des Manganoxyd -Oxyduls Manganoxyd oder eine noch höhere Oxy- 
dationsstufe mit einem oder mehreren von jenen Oxyden geraengt, so 
wird es wie in reinem Zustand durch Glühen in Oxyd -Oxydul ver- 
wandelt. Es sind indessen nur Thonerde, Beryllerde und Eisenoxyd 
in dieser Hinsicht untersucht worden. 

Ist aber das Manganoxyd - Oxydul mit Isoxyden (Basen von der 

H. Hose, Analytische Chemie. II. 6 
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Zusammensetzung RO) gemengt, und wird diese Mengung beim Zutritt 
der Luft geglüht, so wird das Oxyd -Oxydul dadurch in Manganoxyd 
verwandelt, das in Verbindung mit einigen oder einer der starken Ba- 
sen auch durch sehr starkes Glühen nicht Sauerstoff verliert und sich 
in Oxyd-Oxydul verwandelt. Es ist hierzu nothwendig, dafs die starke 
Base im Ueberschufs oder auch in solcher Menge vorhanden sei, dafs 
sich die Verbindung RO-f-Mn'O 3 bilden kann. Wird statt Oxyd-Oxy- 
dul Manganoxyd, oder Manganoxydhydrat mit einer starken Base ge- 
mengt, dem Glühen unterworfen, so wird das Oxyd in seiner Zusam- 
mensetzung nicht verändert. 

Ist Manganoxyd -Oxydul oder Manganoxyd mit einem Ueber- 
schufs eines kohlensauren Salzes gemengt , welches wie kohlensaure 
Baryterde für sich durch Glühen die Kohlensaure nicht verliert, so 
wird das Oxyd -Oxydul in Oxyd verwandelt, das Oxyd bleibt unver- 
ändert, und es wird so viel Kohlensäure ausgetrieben, dafs sich die 
Verbindung BaO-f-Mn O 1 bilden kann, welche gemengt mit dem 
Ueberschufs des kohlensauren Salzes zurückbleibt (Krieger). 

Bestimmung des Sauerstoffs in den Oxyden des Man- 
gans vermittelst Oxalsäure. — Man hat eine Menge von indi- 
recten Methoden vorgeschlagen, um den Sauerstoff in den höhereo 
Oxydationsstufen des Mangans zu bestimmen. Eine der besten ist die 
vermittelst Oxalsäure. Freie Oxalsäure erzeugt mit den höheren Oxy- 
den oxalsaures Manganoxydul; neutrales oxalsaures Alkali auch in 
aufgelöstem Zustande wirkt nicht auf die höheren Oxyde des Man- 
gans, wohl aber bei Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure. In 
beiden Fällen verwandelt sich durch den Sauerstoff der Manganoxyde 
die Oxalsäure in gasförmige Kohlensäure. Ein Atom Sauerstoff, wel- 
ches die Oxydationsstufe mehr als das Manganoxydul enthält, entspricht 
zwei Atomen gasförmiger Kohlensäure, die durch den Gewichtsverlust 
bestimmt wird. 

Zu diesem Versuche wählt man zweckmässig zwei kleine Kölb- 
chen, die ungefähr 60 bis 80 Gramme Wasser fassen können, von dün- 
nem Glase, damit sie nicht von zu bedeutendem Gewichte sind; das 
eine kann etwas kleiner als das andere sein. In dem etwas gröfseren 
bringt man eine genau gewogene Menge der zu untersuchenden Oxy- 
dationsstufe des Mangans, etwa 2 bis 3 Grm. , die man sehr fein zer- 
rieben und bei 100° getrocknet hat; man schüttet ferner etwa 2^ Theile 
gepulvertes neutrales oxalsaures Kali oder etwas weniger neutrales oxal- 
saures Natron, und so viel Wasser hinzu, dafs das Kölbchcn bis zu einem 
Drittel gefüllt wird. In das kleinere Kölbchen bring) man conceo- 
trirte englische Schwefelsäure, und füllt es damit bis zur Hälfte. Man 
versieht beide Kölbchen mit Korken; durch jeden Kork werden zwei 
dünne Glasröhren geführt. Die eine Glasröhre des etwas gröfseren 
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Kölbchens geht bis zum Boden desselben, ist unten offen und wird 
an dem oberen Ende mit einem Wachskügelcben luftdicht verschlos- 
sen. Die andere Glasrohre des gröfseren Kölbchens verbindet dieses 
mit dein kleineren, ist zweimal rechtwink licht gebogen, und an beiden 
Enden offen ; das Ende, welches in das gröfsere Kölbchen geht, reicht 
nur bis einige Linien unter dem Korke desselben, das andere Ende 
hingegen geht durch den Kork des kleinen Kölbchens bis fast auf den 
Boden desselben; die zweite Rohre des kleineren Kölbchens, an bei- 
den Seiten offen, reicht mit dem unteren Ende nur einige Linien bis 
unter den Kork , während das obere Ende über demselben zwei bis drei 
Zoll hervorragen kann. An das offene obere Ende dieser Röhre des 
kleineren Kölbchens kann man einen durchbohrten Kork anbringen, 
um, nachdem der ganze Apparat, der nicht mehr als 100 Grm. schwer 
zu sein braucht, gewogen und das Wachskügelchen auf die erste Glas- 
röhre gesetzt worden, etwas Luft aus demselben zu saugen. Beim 
Aufhören des Saugens fliefst etwas Schwefelsäure nach dem gröfseren 
Kölbchen über, und es entwickelt sich sogleich Kohlensäuregas, welches 
die Schwefelsäure in der gebogenen Röhre zurücktreibt und nur aus 
dem kleineren Kölbchen entweichen kann, nachdem es durch die Schwe- 
felsäure gegangen ist, welche den Wasserdampf, den das Kohlensäure- 
gas mit sich fuhrt, zurückhält Wenn die gleichmäfsige Entwicklung 
der Kohlensäure nachgelassen hat, wiederholt man das Aussaugen der 
Luft, und läfst etwas Schwefelsäure von Neuem in das gröfsere Kölb- 
chen fliefsen. Nach einer Viertel- oder halben Stunde, wenn die Anfangs 
oft röthliche Farbe der Flüssigkeit verschwunden ist (welche von ge- 
löstem Manganoxyd herrührt) hat auch die Manganverbindung die 
schwarze oder braune Farbe verloren. Man saugt darauf noch mehr 
Luft aus, um noch mehr Schwefelsäure in das gröfsere Kölbchen zu 
bringen, damit die Flüssigkeit sich etwas erhitzt, und die gelöste Koh- 
lensäure ausgetrieben wird. Man nimmt darauf das Wachskügelchen 
fort, saugt atmosphärische Luft durch den Apparat, bis alle Kohlen- 
säure ausgetrieben ist, und wägt ihn darauf. Der Gewichtsverlust zeigt 
die verjagte Kohlensäure an, aus deren Gewicht man die Menge des 
von der Manganverbindung abgegebenen Sauerstoffs berechnet (Fre- 
senius und Will). 

Zu diesem Versuche kann man sich noch anderer Apparate, zum 
Theil von minderem Gewichte bedienen, wie solche weiter unten bei 
der Bestimmung der Kohlensäure beschrieben sind. 

Bestimmung des Sauerstoffs in den Oxyden des Man- 
gans vermittelst Kupfers. — Diese Methode gründet sich darauf, 
dafs das Chlor, welches aus Chlorwasserstoff säure durch die Oxyde 
des Mangans entwickelt wird, Kupferchlorür bildet, wenn es mit einem 
Ueb erschuf» von Kupfer in Berührung kommt Aus der Menge des 
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in Chlorur verwandelten Kupfers bestimmt man die Menge des Sauer- 
stoffs. Man verfährt dabei auf folgende Weise. Eine gewogene Menge 
der fein geriebenen und bei 100* getrockneten Mangan Verbindung wird 
in einen Kolben gebracht, dessen Mündung mit einem Korke verschlos- 
sen werden kann, durch welchen eine enge Glasröhre geht Man 
übergiefst die Manganverbindung mit etwas Wasser, bringt, wenn man 
3 bis 4 Grm. der Verbindung angewandt hat, etwa 30 Gramme recht 
blank gescheuerte, nicht zu dünne Kupferstreifen hinein, die man vor- 
her genau gewogen hat, und darauf so viel Chlorwasserstoffsäure, als 
zur Lösung der Manganverbindung nothwendig ist, worauf man den 
Kolben sogleich mit dem Korke, und die Mündung der Röhre mit 
einem Wachskügelohen verschliefst. Man läfst das Ganze erst einige 
Zeit bei gewöhnlicher Temperatur stehen, erwärmt allmählig bis zur 
Lösung der Manganverbindung und kocht zuletzt kurze Zeit, nachdem 
man vorher das Wachskügelchen von der Röhre genommen. So bald 
wie man aber mit dem Erhitzen und Kochen aufhört, wird die Glas- 
röhre sogleich mit dem Wachskugelchen wieder verschlossen. Wah- 
rend der Lösung der Manganverbindung darf keine Spür von Chlor 
sich entwickeln, was der Fall sein wurde, wenn man eine starke Chlor- 
wasserstoffsaure und plötzliches starkes Erhitzen anwenden wollte. 
Nach dem Erkalten nimmt man die Kupferstreifen heraus, spült sie 
mit Wasser gut ab, trocknet und wagt sie. Zwei Atome von dem in 
Chlorur verwandelten Kupfer entsprechen einem Atom Sauerstoff, wel- 
chen die Manganverbindung zur Erzeugung des Chlors hergegeben 
hatte. Das erzeugte Kupferchlorür bleibt theils in der Chlorwasser- 
stoffsaure aufgelöst, theils scheidet es sich als weifses Pulver aus. 
Sollte etwas davon auf den Kupferstreifen fest sitzen, so behandelt 
man dieselben mit etwas verdünnter Chlorwasserstoffsäure und darauf 
mit Wasser. Man kann das Ausscheiden des Kupferchlorürs aber ganz 
verhindern, wenn man in dem Kolben die zu untersuchende Mangan- 
verbindung statt mit etwas Wasser mit einer concentrirten Lösung von 
Chlornatrium ubergiefst, in welcher sich das Chlonir löst. 

Diese Methode giebt für die meisten, namentlich für technische 
Zwecke hinreichend genaue Resultate, obgleich auch beim Ausschlufs 
der Luft die Chlorwasserstoffsäure eine Spur von Kupfer aufzulösen 
vermag (Th. I S. 302). 

Bestimmung des Wassers in den Oxyden des Mangans. 
— Enthalten die Manganoxyde Wasser, so kanu man dasselbe zugleich 
mit dem Sauerstoff bestimmen. Von der fein zerriebenen und bei 100' 
getrockneten Manganverbindung bringt man etwa« in ein Glaskölb- 
chen, das man aus einem Stücke einer Glasröhre von starkem sehr 
schwer schmelzbarem Glase geblasen und vorher gewogen hat. Nach- 
dem man die Substanz eingefüllt hat, wird es wieder gewogen und 
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dann wird die Rohre des Kölbchens, ungefähr einen halben Zoll von 
der Kugel, zu einer Spitze ausgezogen, und zugleich so gebogen, dafs 
dadurch eine kleine Retorte entsteht. Der Apparat wird darauf wie- 
der gewogen, und mit einer kleinen gewogenen Chlorcaleium- Röhre 
so in Verbindung gebracht, dafs die Spitze durch den einen Kork die- 
ser Röhre luftdicht hindurchgeht. Wenn -der Apparat zusammenge- 
stellt ist, erhitzt man die Kugel längere Zeit hindurch vermittelst einer 
Lampe so stark als es das Glas der Kugel ohne zu schmelzen erlaubt. 
Es entwickelt .sich dadurch der ganze Wassergehalt der Verbindung 
und ein Theil des Sauerstoffs. Durch die Flamme einer kleineu Lampe 
treibt man alles Wasser in die Chlorcaleium -Rohre, was wegen des 
zugleich entweichenden Sauerstoffs gelingt. Noch heifs schmilzt man 
die ausgezogene Spitze der Retorte bei der Biegung ab, weil gewöhn- 
lich ein Wassertropfen an dem Ende der Spitze in dem Chlorcalcium- 
Rohre hängen bleibt, und wägt die Chlorculciumröhre mit dieser Spitze. 
Man trocknet darauf die Spitze und wägt sie, so wie auch die Re- 
torte, nachdem man vorher, da sie verdünnte Luft enthält, die Spitze 
derselben abgeschnitten hat. Der Gewichtsverlust der Retorte giebt 
das gemeinschaftliche Gewicht des entwichenen Sauerstoffs und des 
Wassers; die Gewichtszunahme der Chlorcaleium- Röhre, nach Abzug 
des Gewichts der getrockneten Spitze, zeigt die Menge des Wassers 
an. — Durch das Glühen in der kleinen Retorte ist es nicht möglich 
gewesen, das höhere Oxyd des Mangans vollständig in Oxyd -Oxydul 
zu verwandeln. Man glüht deshalb eine gewogene Menge des in der 
kleinen Retorte erhitzten Oxyds in einem Platintiegel, bis es nicht 
mehr an Gewicht verliert, und vollständig in Oxyd-Oxydul verwandelt 
ist. Man mufs indessen nie unterlassen, das erhaltene Oxyd- 
Oxydul auf seine Reinheit zu untersuchen ; man mufs es namentlich 
mit befeuchtetem rothen Lackmuspapier in Berührung bringen, weil 
es sehr häufig einen kleinen Gebalt an Alkali auch dann enthalten 
kann, wenn man die Verbindung künstlich dargestellt hat. 

Trennung des Mangans von den Oxyden des Cers, Lan- 
thans und Didyms. — Diese Trennung geschieht am zweckmfifsig- 
sten vermittelst schwefelsauren Kalis (S. 68). Das Manganoxydul 
bleibt in der Losung, und kann aus derselben durch kohlensaures Na- 
tron oder durch Schwefelammonium gefällt werden. 

Trennung des Mangans von der Yttererde. — Sie geschieht 
gewöhnlich durch Oxalsäure. Ist die Auflösung sauer, so bringt man 
sie durch Ammoniak der Sättigung nahe, fügt dann essigsaures Ajn- 
moniak und darauf oxalsaures Ammoniak oder besser Oxalsäure hinzu. 
Ist die Auflösung sehr verdünnt, so hat man nicht zu befürchten, dafs 
Spuren von oxalsaurem Manganoxydul gefällt werden, was bei con- 
centrirten Lösungen der Fall sein kann, besonders wenn man nach 



Digitized by Google 



Mangan. 



der Fällung das Ganze lange vor dem Filtriren stehen läfst. In der 
von der Oxalsäuren Yttererde getrennten Lösung fällt man das Man- 
ganoxydul durch kohlensaures Natron oder durch Schwefelammonium. 

Die Trennung der Yttererde von dem Manganoxydul kann auf 
die Weise bewerkstelligt werden, dafs man in der concentrirten oder 
nicht zu verdünnten Losung das Manganoxydul auf die S. 79 angege- 
bene Weise durch essigsaures Natron und Chlorwasser höher oxydirt 
und fallt. In der vom Manganoxyd abfiltrirten Flüssigkeit fallt man 
die Yttererde durch oxalsaures Ammoniak. 

Trennung des Mangans von der Beryllerde. — Diese 
Trennung ist mit Schwierigkeiten verbunden. Man pflegt sie gewöhn- 
lich durch Kali- oder Natronhydrat bei gewöhnlicher Temperatur zu 
bewirken. Das gefällte Manganoxydul oxydirt sich beim Filtriren 
durch den Zutritt der Luft höher, wird braun, bleibt aber im Alkali- 
hydrat ungelöst. Diese Methode dürfte indessen nicht ganz genau seiu, 
weil mit dem Manganoxydul etwas Beryllerde gefällt werden könnte. 

Die Trennung des Manganoxyduls von der Beryllerde durch koh- 
lensaures Ammoniak gelingt nicht, weil mau das Manganoxydul nicht 
so vollständig wie die Magnesia auf die S. 41 beschriebene Weise durch 
kohlensaures Ammoniak fällen kann. 

Trennung des Mangans von der Thonerde. — Die zweck- 
mäfsigste Trennung beider ist die, dafs man die Lösung, welche Thon- 
erde und Manganoxydul enthält, mit einer Lösung von Chlorammo- 
nium zum Kochen bringt, und dann während des Erhitzens so viel 
Ammoniak hinzufugt, dafs dasselbe sehr wenig vorwaltet. War die 
Lösung sauer und enthielt sie namentlich freie Chlorwasserstoffsäure, 
so ist ein Zusetzen von Chlorammonium nicht nöthig. Man erhitzt 
so lange, bis ein Geruch nach Ammoniak nicht mehr bemerkt werden 
kann, hMtrirt und wäscht die Thonerde aus (S. 50). Das Mnnganoxy- 
dul wird in der abfiltrirten Flüssigkeit gefällt. 

Man hat hierbei darauf zu achten, dafs man zu der Lösung nicht 
früher Ammoniak hinzufugt, als bis durch Kochen alle atmosphärische 
Luft ausgetrieben ist, und dafs man, nachdem man sie mit Ammo- 
niak etwas übersättigt hat, ununterbrochen das Erhitzen bis zum fast 
gänzlichen Verschwinden des aramoniakalischen Geruchs fortsetzt. Ver- 
säumt man diese Vorsicht, so bilden sich Spuren von Manganoxyd, 
welche die gefällte Thonerde verunreinigen. 

Wenn in der Lösung neben der Thonerde nur sehr kleine Men- 
gen von Manganoxydul enthalten sind, so glückt es bei der erwähn- 
ten Vorsicht, die Thonerde ganz frei von Mangan zu erhalten, Ist 
aber die Menge des Manganoxyduls bedeutend, so ist dies nur schwer 
möglich. Die ausgeschiedene Thonerde kann zwar oft vollkommen 
farblos erscheinen; sie wird aber nach dem Glühen schwach bräun- 
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lieh. Man löst sie dann auf die S. 52 erwähnte Weise in verdünnter 
Schwefelsäure auf, und wiederholt die Fällung noch einmal. 

Die Trennung der Tbonerde vom Manganoxydul kann auch auf 
die Weise bewerkstelligt werden, dafs man zu der Lösung beider Wein- 
steinsäure hinzufügt, darauf mit Ammoniak übersättigt, wodurch keine 
Fällung eutsteht (Th. I S. 208 und S. 228), und durch Schwefelammo- 
nium das Mangan als Schwefelmangen fällt. In der abfiltrirten Flüs- 
sigkeit ist die Thonerde auf keine andere Weise zu erhalten, als durch 
Glühen des Rückstands der bis zur Trocknifs abgedampften Flüssig- 
keit. — Diese Methode wird nur in einigen, aber seltenen Fällen an- 
gewandt, und ist schon deshalb der ersten Methode nachzusetzen, weil 
die Bestimmung der Thonerde schwierig ist. 

Man erhält keine genauen Resultate, wenn man Thonerde von 
Manganoxydul durch Kali- oder Natronhydrat trennt. Mit dem Man- 
ganoxydul fällt etwas Thonerde, auch wenn erhöhte Temperatur an- 
gewandt wird. Das ausgeschiedene Manganoxydulhydrat wird bald nach 
uud nach zu braunem Oxyd oxydirt, was der Trennung nicht hinder- 
lich ist. 

Die Trennung der Thonerde vom Manganoxydul vermittelst koh- 
lensaurer Baryterde kann bei genauen Untersuchungen weniger empfoh- 
len werden; sie eignet sich mehr zu qualitativen als quantitativen Tren- 
nungen. Sie wird so ausgeführt, wie die Scheidung der Thonerde von 
der Magnesia (S. 56). 

Es glückt nicht, die Thonerde von dem Manganoxydul vermittelst 
des braunen Bleisuperoxyds auf eine Weise zu trennen, wie man das 
Manganoxydul von der Magnesia und andern starken Basen scheiden 
kann (siehe weiter unten S. 88). 

Trennung des Mangans von der Magnesia. — Dieselbe 
wird gewöhnlich auf folgende Weise ausgeführt: Die Auflösung bei- 
der Basen wird mit so viel Chlorammonium versetzt, dafs hinzugefüg- 
tes Ammoniak keinen Niederschlag hervorbringt; ist die Lösung sauer, 
so ist der Zusatz von Chlorammonium nicht nöthig, weil durch Sät- 
tigung mit Ammoniak eine hinreichende Menge eines ammoniakalischen 
Salzes entsteht. Man fügt darauf Schwefelammonium hinzu, um das 
Mangan als Schwefelmangan zu fällen. Dasselbe enthält keine Mag- 
nesia, wenn man dafür gesorgt hat, dafs durch das freie Ammoniak 
keine Magnesia fallen konnte. Wenn nach längerem Stehen beim 
Aiisschlufs der Luft das Schwefelmangan sich vollständig abgesetzt 
hat, filtrirt man dasselbe, und behandelt es nach dem Trocknen, und 
dem Verbrennen des Filtrums auf die S. 76 angegebene Weise. — 
Die vom Schwefelmangan abfiltrirte Flüssigkeit enthält die ganze Menge 
der Magnesia. Gewöhnlich übersättigt man dieselbe durch Chlorwas- 
serstoffsäure, um das überschüssig zugesetzte Schwefelammonium zu 
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zerstören und erwärmt sie so lange, bis kein freier Schwefelwasser- 
stoff mehr durch den Geruch zu bemerken ist, worauf man nach dem 
Filtrireu die Magnesia nach Uebersättigung mit Ammoniak durch phos- 
phorsaures Natron als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia fallt (S. 42). 
Diese Zerstörung des Sehwefelammoniums ist indessen nicht nöthig; 
man kann unmittelbar zu der Flüssigkeit, selbst wenn dieselbe auch 
s durch ausgeschiedenen Schwefel etwas trübe geworden sein sollte, das 
phosphorsaure Natron setzen, um die Magnesia zu fällen. Wenn die 
gefällte phosphorsaure Ammoniak-Magnesia etwas eingemengten Schwe- 
fel enthalten sollte, so wird derselbe beim Glühen verjagt. 

Die Trennung beider Basen durch Schwefelammonium gelingt be- 
sonders, wenn die Menge des Manganoxyduls gegen die der Magnesia 
bedeutend ist. Im umgekehrten Falle kann mit dem Schwefelmangan 
leicht eine geringe Menge von Magnesia gefallt werden. 

Bei vielen Analysen fällt man Magnesia und Manganoxydul ge- 
meinschaftlich durch kohlensaures Kali oder Natron, löst beide dann 
in Chlorwasserstoffsäurc auf, und trennt sie auf die angegebene Weise. 

Eine andere Methode der Trennung, die gute Resultate giebt und 
in vieler Hinsicht der beschriebenen vorzuziehen ist, ist folgende: Man 
oxydirt in der Lösung das Manganoxydul auf die S. 79 angegebeue 
Weise. In der vom höher oxydirten Mangan abfiltrirten Lösung ist 
die ganze Menge der Magnesia, welche man nach bekannten Metho- 
den bestimmt. 

Diese Methode ist vielleicht die zweckraäfsigste der Trennung 
beider Basen, und leicht auszuführen. Eine ähnliche Methode der 
Scheidung, welche weit umständlicher und nur in gewissen Fällen zu 
empfehlen ist, ist die, das Manganoxydul durch braunes Bleisuperoxyd 
zu oxydiren, und als Mangansuperoxyd abzuscheiden. Wird zu einer 
Lösung von Manganoxydul Bleisuperoxyd hinzugefugt, so wird schon 
bei gewöhnlicher Temperatur, schneller beim Erhitzen, das Mangan 
vollständig ausgefällt, indem sich eine unlösliche Verbindung von 
Mangansuperoxyd und Bleioxyd bildet. Auf diese Weise wird das 
Manganoxydul aus seinen neutralen Lösungen in Chlorwasserstoffsäure, 
in Salpetersäure, in Schwefelsäure und in Essigsäure, vollständig ge- 
fällt; die Anwesenheit eines Ueberschusses von Chlorwasserstoffsäure 
verhindert zwar nicht die vollständige Fällung des Manganoxyduls; 
beim Erwärmen aber löst sich zu viel Bleioxyd unter Chlorentwick- 
lung auf, und die Menge des anzuwendenden Bleisuperoxyds inufs 
zwecklos vermehrt werden. Die G egenwart von überschüssiger Sal- 
petersäure und von Schwefelsäure verhindert die gänzliche Abschei- 
duug des Mangans; es bilden sich beim Erhitzen purpurrothe Lösun- 
gen von salpetersaurem oder von schwefelsaurem Manganoxyd (Th. I 
S. 229). Für ein Gramm der zu untersuchenden Verbindung wendet 
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man ungefähr 5 Gramm Bleisuperoxyd an, und erhitzt die Lösung der 
Salze längere Zeit damit (ungefähr eine halbe Stunde); man kann das 
Erhitzen bis zum Kochen unter Erneuerung des verdampften Wassers 
steigern. Man fugt darauf einige Tropfen von Salpetersäure hinzu, 
filtrirt, und wäscht das Unlösliche mit heifsem Wasser aus. Aus der 
filtrirten Flüssigkeit entfernt man das Bleioxyd durch Schwefelwasser- 
stoffwasser als Schwefelblei und fallt sodann die Magnesia als phos- 
phorsaure Ammoniak-Magnesia. — Der ausgewaschene Ruckstand wird 
am besten mit Salpetersäure und etwas Zucker erhitzt, wodurch die 
Verbindung unter Entwicklung von Kohlensäuregas aufgelöst wird. 
Nach der Verdünnung mit heifsem Wasser bleibt schwefelsaures Blei- 
oxyd ungelöst zurück, wenn die untersuchte Verbindung Schwefelsäure 
enthielt. Aus der salpetersauren Lösung wird das Bleioxyd am besten 
grofstentheilö durch verdünnte Schwefelsäure und zuletzt durch Schwe- 
felwasserstoffgas entfernt, und darauf das Manganoxydul durch koh- 
lensaures Natron gefallt (Gibbs). 

Diese Methode, welche bei der Trennung mehrerer Metalloxyde 
von dem Manganoxydul mit Vortheil angewandt werden kann, ist 
grade bei der Trennung der Magnesia von letzterem nicht besonders 
zu empfehlen, da sie an Einfachheit der Methode nachsteht, das Man- 
gan durch Chlor und essigsaures Natron zu fällen. 

Nach Deville trennt man das Manganoxydul von der Magnesia, 
so wie von anderen stnrken Basen (den alkalischen Erden und den 
Alkalien) aus einer salpetersauren Losung auf die Weise, dafs diesel- 
ben in einer Platinschale abgedampft, und der trockne Rückstand bei 
einer Temperatur von 200° bis 250* so lange erhitzt wird, bis ein 
mit Ammoniak befeuchteter darüber gehaltener Glasstab keine Ent- 
wicklung von Salpetersäure mehr anzeigt. Man kann auch ohne Ge- 
fahr so lange erhitzen, bis sich einige Dämpfe von salpetrichter Säure 
bilden. Es wird hierdurch das Manganoxydul in schwarzes Mangan- 
superoxyd verwandelt, während die starken Basen die Salpetersäure 
behalten und nur die Magnesia einen Theil derselben verliert. Be- 
handelt man dann nach dem Erkalten die Masse mit verdünnter Salpe- 
tersäure, oder besser, befeuchtet man sie mit einer concentrirten Lö- 
sung von salpetersaurem Ammoniak und erhitzt so lange, bis kein 
freies Ammoniak mehr zu verspüren ist, so bleibt nach dem Zusetzen 
von Wasser das Mangansuperoxyd ungelöst zurück, während die star- 
ken Basen und die Magnesia sich als salpetersaure Salze lösen. 

Diese Methode giebt vielleicht bei grofser Sorgsamkeit befriedi- 
gende Resultate, namentlich wenn stärkere Basen als die Magnesia 
vom Mangan zu trennen sind. Vielfältige Versuche haben indessen 
gezeigt, dafs aus der erhitzten Masse verdünnte Salpetersäure oder sal- 
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petersaures Ammoniak nicht ganz geringe Mengen von Manganoxydul 
ausziehen, weshalb die Methode nicht zu empfehlen ist. 

Trennung des Manganoxyduls von der Thonerde und 
der Magnesia. — Man fällt zuerst die Thonerde und das Mangan- 
oxydul gemeinschaftlich durch Schwefelainrnoniura, und aus der ültrir- 
ten Lösung die Magnesia als phosphorsaure Ammoniak-Magnesia. Der 
Niederschlag der Thonerde und des Schwefelmangans wird in Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst, und die Thonerde vom Manganoxydul auf die 
S. 86 beschriebene Weise getrennt. 

Trennung des Manganoxyd uls von der Kalkerde. — Die 
zweck mäfsigste Trennung ist die, das Manganoxydul, besouders wenn 
es in etwas gröfserer Menge vorbanden ist, nach einem Zusätze von 
essigsaurem Natron durch Chlor zu oxydiren, und in der filtrirten Flüs- 
sigkeit die Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak zu fällen (S. 34). 

Sind aber sehr kleine Mengen von Manganoxydul von grofsen 
Mengen von Kalkerde zu trennen, so pflegt man gewöhnlich zu der 
Lösung so viel Chlorammonium zu setzen, dafs durch Ammoniak keine 
Fällung entsteht (ist die Flüssigkeit sehr sauer, so ist der Zusatz von 
Chlorammonium nicht uöthig), und nach Uebersättigung durch Ammo- 
niak die Kalkerde als oxalsaure Kalkerde, und in der filtrirten Lösung 
die kleinen Mengen von Mangauoxydul durch Schwefelammoniuni zu 
fällen. Ist dann noch Magnesia vorhanden, so ist dieselbe in der von dem 
Schwefelmangan abfiltrirten Flüssigkeit, und kann unmittelbar in der- 
selben als phosphorsaurc Ammoniak -Magnesia gefällt werden. Man 
kann auch gemeinschaftlich Manganoxydul und Magnesia durch koh- 
lensaures Alkali fällen, und dann von einander trennen. 

Es ist indessen hierbei zu bemerken, dafs, wenn man auch aus 
einer sehr verdünnten Lösung, die neben vieler Kalkerde kleine Men- 
gen von Manganoxydul enthält, crstere als oxalsaure Kalkerde fallt, 
dieselbe häufig, besonders wenn man mit dem Filtriren der Oxalsäuren 
Kalkerde lange gesäumt hat, Spuren von Mangan enthalten kann, 
weil sich mit der Zeit etwas in Ammoniak unlösliches Manganoxyd 
bildet*). Nach dem Glühen ist dann die Kalkerde von gelblicher 
oder brauner Farbe und hinterläfst nach der Lösung in verdünnter Sal- 
petersaure die geringen Spuren von Manganoxyd ungelöst, welche man 
nach dem Glühen wägt. 

Unzweckmäfsig ist es bei gröfseren Mengen von Manganoxydul 
dasselbe durch Schwefelammonium als Schwefelmangan zu fallen, ehe 
man die Kalkerde abgeschieden hat. Das auf diese Weise gefällte 
Schwefelmangan wird immer geringe Mengen von kohlensaurer Kalk- 
erde enthalten. 

*) Sind die Lösungen nicht sehr verdünnt, so kann mit der oxalsauren Kalk- 
erde auch etwas schwerlösliches oxalsaures Manganoxydul gefällt werden. 
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Vermittelst des braunen Bleisaperoxyds kann auf gleiche Weise 
die Trennung der Kalkerde vom Mangan bewirkt werden, wie die der 
Magnesia vom Mangan (S. 88). Es ist indessen diese Trennung nur 
in seltenen Fallen anzuwenden. 

Während es nicht möglich ist, Kalkerde von Magnesia durch ver- 
dünnte Schwefelsäure bei einem Zusätze von Alkohol zu trennen 
(S. 45), kann diese Methode bei der Trennung des Manganoxyduls von 
der Kalkerde wohl glücken. Zu der Lösung beider Basen, die mög- 
lichst neutral sein mufs, setzt man das \\ fache Volumen Alkohol (von 
0,83 spec. Gew.) und läfst das Ganze einige Zeit hindurch stehen. 
Die von der schwefelsauren Kalkcrde abfiltrirte Flüssigkeit enthält 
alles Mangan. Durch gelindes Erhitzen wird vor der Fällung des 
Mangans der Alkohol verjagt. — Saure Lösungen müssen mit Ammo- 
niak neutralisirt werden. 

Trennung des Mangans von der Thonerde, Magnesia 
and Kalkerde. — Man fällt zuerst die Thonerde durch Ammoniak, 
erhitzt bis zum Verschwinden des ammoniakalischen Geruchs, und trennt 
in der filtrirten Flüssigkeit die anderen Basen nach den so eben ge- 
gebenen Anleitungen. 

Trennung des Mangans von der Stron tianerde. — Die 
Trennung geschieht entweder durch Chlorwasser nach Zusetzen von 
essigsaurem Natron, wie bei der Trennung von der Kalkerde (S. 90), 
oder sie könnte auch durch verdünnte Schwefelsäure und Alkohol ganz 
auf dieselbe Weise bewirkt werden, wie die Trennung der Magnesia 
von der Strontianerde (S. 45). 

Trennung des Mangans von der Baryterde. — Sie ge- 
geschieht durch verdünnte Schwefelsäure ohne Hülfe von Alkohol. — 
Die Scheidung kann auch vermittelst Chlor und essigsauren Natrons 
bewirkt werden. 

Trennung des Mangans von den Alkalien. — Die gewöhn- 
liche Trennung ist die vermittelst Schwefelammoniums. In der vom 
Schwefelmangan abfiltrirten Flüssigkeit zerstört man das überschüssige 
Schwefelammonium durch eine Säure, und gewinnt durch Abdampfen 
der filtrirten Flüssigkeit die Alkalien. — Auch durch braunes Blcisu- 
peroxyd kann die Scheidung der Alkalien vom Mangan bewirkt wer- 
den, so wie nach der S. 89 beschriebenen Methode von Deville, nach 
welcher die Alkalien, als die stärksten alier Basen, sicherer vom Man- 
gan zu trennen sind, als die Magnesia und die alkalischen Erden. 

Sind in einer Verbindung Alkalien von einer bedeutenden Menge 
von Magnesia, und zugleich von einer sehr kleinen Menge von Man- 
gan zu trennen, so glückt diese Trennung auf die S. 41 beschriebene 
Weise durch kohlensaures Ammoniak. Ist aber die Menge des Man- 
gans gegen die der Magnesia bedeutend, so bleibt Mangan in der von 
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der Magnesiaverbindung abtiltrirten Flüssigkeit. Dieselbe ist anfangs 
farblos; durch Stehen au der Luft setzt sich aber braunes Mangan- 
oxyd aus derselben ab. 

Anhang. 

Prüfung des Braunsteins. — Die höheren Oxydationsstufen 
des Mangans, namentlich der in der Natur sich findende Braunstein, 
sind in der Technik von sehr grofser Wichtigkeit, und es ist wichtig, 
die Reinheit derselben zu prüfen. Der Braunstein kommt sehr häufig 
nicht nur mit andern Manganerzen, sondern auch mit fremden Bei- 
mengungen, die vom Gestein herrühren, verunreinigt vor. Er wird 
um so mehr geschätzt, je mehr er sich der Zusammensetzung des rei- 
nen Mangansuperoxyds nähert. Die ihn in der Natur begleitenden 
und verunreinigenden Manganerze enthalten aber alle wertiger Sauer- 
stoff als das Superoxyd. Sie bestehen entweder aus Manganoxyd (Brau- 
nit), Manganoxydhydrat (Manganit), Manganoxyd -Oxydul (Hansman- 
nit) oder aus Verbindungen des Superoxyds mit Mauganoxydul, Ku- 
pferoxyd und Baryterde (Psilonielan). Die Verunreinigungen, die von 
dem begleitenden Gestein herrühren, und die man nicht sogleich er- 
kennen kann, wenn der Braunstein in gepulvertem Zustande vorkommt, 
sind die Carbonate der Kalkerde, der Magnesia, des Eisenoxyduls und 
des Manganoxyduls, Schwerspath, Flufsspath, Quarz, Phorphyr, Roth- 
und Brauneisenstein und andere Eisenverbindungen. 

Die Güte des Braunsteins hängt von der Menge des Chlors ab, 
die er durch Zersetzung mit Chlorwasserstoffsäure liefert. Ein Atom 
des reinen Superoxyds giebt beim Erhitzen 1 Aequivaleut freies Chlor; 
die den Braunstein begleitenden Manganverbindungen geben alle we- 
niger und erfordern im Verbältnifs zum freien Chlor, das sie liefern, 
mehr Chlorwasserstoffsäure. Die nicht mauganhaltigen Verunreinigun- 
gen, mit Ausnahme des Spatheisensteins, wirken bei der Darstellung 
des Chlors im Allgemeinen nicht schädlich, nur dafs sie wie die Car- 
bonate, das frei werdende Chlor mit Kohlensäure, oder, wie der Flufs- 
spath bei gleichzeitiger Anwesenheit von Quarz oder von Silicaten, 
mit Kieselfluorgas verunreinigen können. Bei der Prüfung des Braun- 
steins mufs auf einige dieser Verunreinigungen Rücksicht genommen 
werden. 

Von dem zu untersuchenden Braunstein wird bei allen Versuchen 
die Durchschnittsprobe fein zerrieben, und bei einer bestimmten Tem- 
peratur von der anhängenden Feuchtigkeit befreit. Das Trocknen bei 
100° dauert länger als das bei 120°, bei welcher Temperatur indes- 
sen etwas von dem Wasser des Manganoxydhydrats entweichen kann, 
wenn dieses den Braunstein verunreinigt. 
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Was die S. 80 beschriebene maafsanalvtische Untersuchung von 
Buosen betrifft, so hat keine Verunreinigung des Braunsteins, auch nicht 
die von Eisenoxyd und Eisenoxvdul, auf die Richtigkeit des Resultats 
einen nachtheiligen Ein Hufs, und auch in dieser Hinsicht verdient diese 
Metkode vor allen den Vorzug. — Dasselbe ist auch der Fall bei der 
S. 81 beschriebenen Prüfung des Braunsteins durch ein Eisenoxydulsalz. 

Die S. 82 beschriebene Prüfung des Braunsteins vermittelst Oxal- 
säure giebt nur bei Abwesenheit von Eisen Verbindungen und von Car- 
bonaten genaue Resultate, wenn diese aber anwesend sind, darf sie 
nicht angewandt werden. Denn die Kohlensäure der Carbonate wird 
gemeinschaftlich mit der durch das Mangansuperoxyd gebildeten ge- 
wogen. Durch Eisenoxyd kann ebenfalls, besonders beim Erhitzen, 
Oxalsäure zu Kohlensäure oxydirt. werden, und die Gegenwart des 
Eigenoxyduls hat zwar auf die Menge der erzeugten Kohlensäure kei- 
nen Einflufs, vermindert aber die Menge des Chlors, welches aus dem 
Braunstein entwickelt werden kann. 

Die S. 83 erörterte Methode, den Braunstein vermittelst Kupfer 
EU prüfen, eignet sich gut zu technischen Zwecken, weil alle Verun- 
reinigungen (auch die durch kohlensaure Salze) auf das Resultat kei- 
nen nachtheiligen Einllnfs haben. Die Gegenwart des Eisenoxyduls 
schadet ans dem so eben angegebenen Grunde; bei Gegenwart von 
Eisenoxyd im Braunstein verwandelt sich das erzeugte Eisenoxyd auf 
Kosten des Kupfers in Chlorür; in diesem Falle mufs man dann mit 
dem Braunstein eine zweite Probe anstellen. Man nimmt eine zweite 
Menge des Braunsteins und erhitzt dieselbe in einem offenen Kolben 
so lange, bis das freie Chlor vollständig entwichen ist. Dann erst 
bringt man ein gewogenes Kupferblech hinein, verschliefst den Kolben 
auf die früher angegebene Weise, erhitzt und bestimmt den Kupfer- 
verlust, den man von dem bei der ersten Probe erhaltenen abzieht. 

Will man bei einer genauen Analyse eines Braunsteins alle seine 
Bestandteile bestimmen, so mufs man ihn durch Erhitzen mit Chlor- 
wasserstoffsäure auflösen. Es bleiben häufig Kieselerde, Sehwerspath 
und andere Verunreinigungen ungelöst. Zur filtrirten Lösung fügt man 
etwas verdünnte Schwefelsäure, um kleine Mengen von Baryterde zu 
fällen, die selten im Braunstein ganz fehlen. Die filtrirte Flüssigkeit 
behandelt man mit Schwefelwasserstoflfwasser, um kleine Mengen von 
Kupfer und anderen .Metallen als Schwefelverbindungen abzuscheiden. 
Dann übersättigt man mit Ammoniak und fällt durch Schwefelammonium 
neben Schwefelmangan und Schwefeleisen sehr kleine Mengen von 
Schwefelkobalt und Schwefelnickel, die man nach weiter unten beschrie- 
benen Methoden trennt. Die. von den Schwefelinetallen getrennte Lö- 
sung kann Kalkerde, Magnesia und namentlich Kali enthalten. 
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XIX. Eisen. 

Bestimmung des Eisens als Eisenox yd. — Das Eisen wird, 
wenn es in einer Flüssigkeit als Oxydul oder als Oxyd enthalten ist, 
gewöhnlich als Oxyd bestimmt. Eine feste Verbindung, sie mag me- 
tallisches Eisen oder eine Oxydationsstufe desselben enthalten, wird in 
Chlorwasserstoflsäure aufgelöst. Die Oxydation des Oxyduls geschieht 
durch Salpetersaure, durch Königswasser, durch Chlorwasser oder durch 
chlorsaures Kali und einer hinreichenden Menge von Chlorwasserstoff- 
säure. Ist die Lösung sehr verdünnt, so erfolgt die Oxydation durch 
Salpetersäure nicht eher, als bis die Flüssigkeit fast bis zum Kochen 
erhitzt ist *). Bei Anwendung von Chlorwasser oder von Königswas- 
ser, und von chlorsaurem Kali und Chlorwasserstoffsäure braucht die 
verdünnte Flüssigkeit einige Zeit hindurch nur mäfsig erwärmt zu 
werden. 

Die Fällung des Eisenoxyds geschieht fast immer durch Ammo- 
niak, das man in einem kleinen Ueberschufs unter gutem Umrühren 
am besten zu der noch warmen Flüssigkeit hinzusetzt, damit sich kein 
basisches Salz bildet. Der voluminöse Niederschlag des Eisenoxyds 
mufs nicht sogleich sondern erst nach einigem Stehen, wenn er sich 
vollständig gesetzt hat, filtrirt werden. Das Eisenoxyd ist zwar etwas 
schwer, doch lange nicht so schwer als die Thonerde, auszuwaschen. 

Da das Eisenoxyd in überschüssigem Ammoniak gar nicht löslich 
ist, so hat man nicht nöthig, wie bei der Thonerde den Ueberschufs 
des Ammoniaks durch Erhitzen zu verjagen. 

Nach dem Trocknen, wobei das Volumen des Niederschlags aufser- 
ordentlich schwindet, wird derselbe geglüht. Dabei findet oft ein De- 
crepitiren statt, weshalb man anfangs beim Glühen vorsichtig sein mufs. 
Da das Trocknen oft lange Zeit erfordert, so kann man den Nieder- 
schlag auch wie die Tbonerde feucht in den Tiegel bringen (S. 51). 
Immer mufs man lange bei vollständigem Zutritt der Luft glühen, um 
sicher zu sein, dafs, wenn während des Glühens durch die Verbren- 
nung des Fi Ii rin ns sich etwas Oxyd -Oxydul gebildet haben sollte, das- 
selbe sich vollständig wieder zu Oxyd oxydire, was auch, wenn man den 
Zutritt der Luft befördert, immer der Fall ist. Man hat deshalb nie 
oder nur in seltenen Fällen nöthig, das Eisenoxyd nach dem Glühen 
mit einem oder einigen Tropfen Salpetersäure zu befeuchten, und nach 
dem Trocknen noch einmal zu glühen. 

Da das Eisenoxyd erst in der Weifsglühhitze in Oxyd -Oxydul 

*) Bei verdünnten Lösungen, besonders wenn sie wenig Eisen enthalten, kanu 
man oft die durch Stiekstoffbxyd hervorgebrachte schwarze Färbung nicht oder 
kaum bemerken (Th. 1 S. 248).' 
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verwandelt wird, so hat man nicht zu befürchten, dafs beim Glühen 
über einem einfachen Brenner das Eisenoxyd Sauerstoff* verliert. 

Wenn man das Eisenoxyd nicht vollständig von allen Salzen durch 
Auswaschen befreit hat, wenn es namentlich noch kleine Mengen von 
Chlorammonium enthält, so kann beim Glühen etwas Eisenchlorid ver- 
flüchtigt werden. Man kann eine chlorwasserstoffsaure Auflösung des 
Eisenoxyds ohne Verlust bis zur Trocknifs verdampfen. Glüht man 
aber die trockne Masse, so kann sich etwas Eisenchlorid verflüchtigen. 

Eben so vollständig wie durch Ammoniak, kann das Eisenoxyd 
aus seiner Lösung durch Kali- und Natronhydrat gefällt werden, ohne 
dafs Spuren davon in einem grofsen Ueberschufs des Fällungsmittels 
aufgelöst werden. Indessen auch nach dem sorgfältigsten Auswaschen 
enthält das Eisenoxyd eine sehr geringe Menge des Alkalis. Hat man 
daher Eisenoxyd durch Alkalihydrate ausgeschieden, so mufs dasselbe 
vor dem völligen Auswaschen in Chlorwasserstoffsäure gelöst, und durch 
Ammoniak gefällt werden. 

Auch pflegt man, wenn man das Eisenoxyd aus einer Lösung, die 
grofse Mengen von Kali- oder Natronsalzen enthält, durch Ammoniak 
gefallt hat, es vor dem völligen Auswaschen in Chlorwasserstoffsäure 
2u lösen und von Neuem durch Ammoniak zu fällen. Diese Vorsicht 
ist auch nicht zu tadeln. Es scheint aber vorzüglich das Eisenoxyd 
our dann feuerbeständiges Alkali zu enthalten, wenn es aus einer Lö- 
sung ausgeschieden wird, die freies Alkalihydrat enthält. 

In einigen Fällen ist man genöthigt, das Eisenoxyd aus seinen 
Lösungen durch kohlensaure Alkalien zu fällen. Das Eisenoxyd wird 
durch dieselben nicht vollständig ausgeschieden, und um so weniger, 
je mehr die Lösungen freie Säuren enthalten; ein Ueberschufs von Bi- 
carbonaten der Alkalien löst noch mehr als die Carbonate auf (Th. 1 
8. 250). Läfst man aber das Ganze länger als 24 Stunden stehen, so 
hat sich alles Eisenoxyd abgeschieden und kann filtrirt werden. Es 
ist aber rathsam, wenn man kohlensaures Kali oder Natron, nicht 
aber wenn man kohlensaures Ammoniak angewandt hat, das gefällte 
Eisenoxyd in Chlorwasserstoffsäure zu lösen und noch einmal durch 
Ammoniak zu fallen. 

In sehr vielen festen Verbindungen des Eisens kann man den 
Eisengehalt schnell bestimmen, indem man sie durch Glühen beim Zu- 
tritt der Luft in Eisenoxyd verwandelt. Es kann dies nicht nur ge- 
schehen bei den Verbindungen, die neben Eisenoxyd Eisenoxydul ent- 
halten, sondern auch bei den Verbindungen der Oxyde des Eisens mit 
Wasser, mit Kohlensäure und anderen flüchtigen Säuren, selbst mit 
Schwefelsäure, so wie bei allen Arten des Schwefeleisens. Es ist dies 
die einfachste Methode, um schnell den Eisengehalt im Eisenvitriol zu 
bestimmen. Die verschiedenen Arten des natürlichen Schwefeleisens 
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müssen in fein gepulvertem Zustande erst, damit sie nicht schmelzen, 
gelinde erhitzt und dann später einer starken Rothglühhitze ausgesetzt 
werden. Es ist nicht nöthig, hierbei kohlensaures Ammoniak anzu- 
wenden. 

Nach starkem Glühen ist das Eisenoxyd in den meisten Säuren 
sehr schwer löslich. Will man es wieder lösen, so mufs man es so 
wie geglühte Thonerde behandeln, wenn dieselbe in Säuren gelöst wer- 
den soll (S. 52). 

Bestimmung des Eisens als Schwefeleisen. — In den Oxy- 
den des Eisens, in ihrer» Verbindungen untereinander, so wie mit flüch- 
tigen Säuren kann die Menge des Eisens mit Genauigkeit bestimmt 
werden , wenn man sie mit Schwefel geraengt in einer Atmosphäre 
von Wasser8toffgas erhitzt. Man erhält dann das Schwefeleisen Fe S, 
aus dessen Gewicht man den Eisengehalt genau bestimmen kann. 

Man verfährt hierbei genau so, wie bei der Bestimmung des Man- 
gans als Schwefelmangan (S. 76) und bedient sich auch desselben Ap- 
parats. Es ist hierbei zu bemerken, dafs das Schwefeleisen fast noch 
stärker als das Schwefelmangan geglüht werden mufs, weil es mit 
Hartnäckigkeit etwas überschüssigen Schwefel zurückhält. Man bedient 
sich deshalb am besten beim Erhitzen eines kleinen Geblases. 

Auch alle Verbindungen der Oxyde des Eisens mit Schwefelsäure 
werden auf diese Weise leicht und sicher in Schwefeleisen verwandelt, 
wie auch selbst Eisenchlorür oder Eisenchlorid, nur mufs man zuerst 
schwach, dann nach und nach starker erhitzen, und zuletzt erst stark 
glühen •). 

Fällung des Eisens durch Schwefelammonium. — In 
vielen Fällen pflegt man das Eisen aus seinen Lösungen als Schwe- 
feleisen zu fällen. Es ist hierbei gleichgültig, welches Oxyd des Eisens 
in der Lösung enthalten ist, da das gefällte Schwefeleisen nicht als 
solches gewogen werden kann , schon deshalb nicht, weil es sich an 
der Luft sehr leicht oxydirt (Th. I S. 248 und S. 253). Die Lösung 
wird zu dem Ende, wenn sie sauer ist, durch Ammoniak neufralisirt, 
das auch in einem kleinen Ueberschufs hinzugefügt werden kann, wo- 
durch zwar ein Niederschlag von Eisenoxyd oder Oxydul entsteht, was 
indessen nicht nachtheilig ist. Man fügt nun so lange Sehwefelamtno- 
nium hinzu, bis alles Eisen in Schwefeleisen sich verwandelt, das als 
ein schwarzer voluminöser Niederschlag sich langsam senkt. Wenn 
die über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit gelbb'ch von dem 
überschüssig hinzugesetzten Schwefelammonium ist, so wird das Schwe- 
feleisen hintereinander ohne Unterbrechung filtrirt und ausgewaschen. 

*) Durch Erhitzen von Eisenchlorür mit Schwefel ohne Hülfe des Wasser- 
stoftgases bildet sich eine krystallinisehe Verbindung von Chlor- und Schwcfcl- 
eisen. * 
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Das Auswaschen geschieht mit Wasser, zu dem eine geringe Menge 
von Schwefelammouium hinzugefügt ist. Man kann zum Auswaschen 
auch heifses Wasser anwenden, wenn man zu demselben etwas Schwe- 
felammonium hinzufugt. Wascht man auch nur einmal mit reinem Was- 
ser aus, oder hat mau nur einmal das Filtriren auf längere Zeit unter- 
brochen, so kann die Flüssigkeit trübe durch das Filtrum gehen. Oft 
bleibt, wenn das Schwefeleisen sich gesenkt hat, die überstehende Flüs- 
sigkeit grünlich gefärbt, und oft senkt sich das Schwefeleisen gar nicht. 
Die grünliche Färbung der Flüssigkeit rührt von suspendirtera Schwefel- 
eiseu her. das sich langsam senkt, wenn das Ganze gegen den Zu- 
tritt der Luft geschützt an einem etwas warmen Orte steht. Das 
Sehwefeleisen sondert sich gut ab, wenn in der Losung alkalische 
Salze enthalten sind; bleibt es lange suspendirt, so befördert man da« 
Absetzen desselben daher durch das Hinzufügen einer Salzlösung, wozu 
man am besten eine Losung von salpetersaurem Ammoniak wählt. 
Nie mufs man aber das Schwefeleisen auf das Filtrum bringen, wenn 
es sich nicht gut abgesetzt hat; es läuft dann eine trübe, schwarze 
oder grüne Flüssigkeit durch das Filtrum. 

Am längsten bleibt das Schwefeleisen in der Flüssigkeit suspen- 
dirt, damit scheinbar eine schwarze, oder bei sehr geringen Mengen 
eioe grüne Lösung bildend, wenn die Lösung Phosphorsäure, Wein- 
steinsaure, oder andere organische Substanzen enthält. Auch wenn 
Eisenoxyd vermittelst Phosphorsäure oder organischer Säuren in Kali- 
oder Natronhydrat, oder auch in kohlensaurem Kali und Natron auf- 
gelöst ist, setzt sich das Schwefeleisen schwierig ab. Man thut dann 
gut, die Lösung mit einer Säure zu übersättigen und dann das Eisen 
durch Ammoniak und Schwefelammonium zu fällen. 

Die Menge des Eisens in dem erhaltenen Schwefeleisen kann man 
nach dem Trocknen und nach dem Verbrennen des Filtrums auf zweier- 
lei Weise bestimmen. Entweder glüht man es hinreichend lange beim 
Zutritt der Luft, und verwandelt es dadurch vollständig in Eisenoxyd; 
oder man glüht es nach Zusetzen von etwas Schwefel in einer Was- 
serstorTatmosphäre auf die oben S. 76 angeführte Art und verwandelt 
es in das Schwefeleisen FeS •). 

Fallung des Eisenoxyds durch Kochen mit essigsau- 
rem Natron. — Das Eisenoxyd kann aus manchen seiner Lö- 
sungen durch Kochen gefällt werden; dies geschieht aber nur dann 
vollständig, wenn man zur Lösung ein essigsaures Alkali hinzu- 
gefügt hat, wozu man gewöhnlich essigsaures Natron wählt, das man 
leicht und wohlfeil rein erhalten kann. Um das Eisen auf diese 

*) Früher löste man das durch Schwefelaiumoiiium erhaltene Sehwefeleisen 
in Chlorwa-HseMtoffsiinre auf, oxydirte die Losnng mit Sulpctersäure und fällte 
4*3 Kisenoxyd durch Ammoniak. 

H. Rom, Am.ljtiuche Chemie. II. 7 
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Weise zu fällen, mufs dasselbe als Eisenoxyd in der Losung enthalten 
sein. Ist dieselbe sauer, so wird sie mit kohlensaurem Natron nen- 
tralisirt; man kann so viel davon hinzusetzen, dafs sie eine rothe Farbe 
erhält, aber keinen bleibenden Niederschlag absetzt. Man fugt dann 
die Lösung des essigsauren Natrons hinzu, wodurch die Flüssigkeit 
noch dunkelrother wird, und kocht. Das Eisenoxyd wird bald gefällt, 
es wird noch heifs filtrirt und hintereinander ohne Unterbrechung aus- 
gewaschen, am besten mit heifsem Wasser. Man kann in diesem Falle 
reines Wasser zum Auswaschen anwenden. Ist es vollständig ausge- 
waschen , so enthält es kein Natron ; nach dem Glühen kann es ge- 
wogen werden. 

Läfst man, nachdem das Eisenoxyd durch Kochen gefällt ist, das 
Ganze ohne zu filtriren lange stehen, etwa 24 Stunden, so löst sich 
etwas Eisenoxyd wieder auf. Diese Mengen sind immer auch nach 
längerem Stehen sehr gering; durch baldiges Filtriren und Auswaschen 
kann man aber die Auflösung selbst der geringsten Spuren von Eisen- 
oxyd ganz vermeiden. 

Mufs man die Anwesenheit von Salzen mit feuerbeständigen Ba- 
sen vermeiden, so kann man auch das Eisenoxyd durch Kochen mit 
essigsaurem Ammoniak vollständig fallen, nur mufs dann mehr Vor- 
sicht gebraucht werden. Man sättigt die Auflösung mit Ammoniak, 
so dafs sie bluthroth ist , ohne einen bleibenden Niederschlag zu er- 
zeugen, fugt dann essigsaures Ammoniak hinzu und kocht. Nach der 
Ausscheidung des Eisenoxyds mufs man sogleich filtriren, aber nicht 
mit reinem, sondern hintereinander mil Wasser auswaschen, das etwas 
salpetersaures oder essigsaures Ammoniak aufgelöst enthält. Es ist 
leicht möglich auf diese Weise alles Eisenoxyd zu fällen. Immer aber 
mufs man das essigsaure Natron dem essigsauren Ammoniak vorzie- 
hen, wenn man nicht die Gegenwart von Natronsalzen vermeiden 
mufs. 

Bestimmung des Eisens durch Kupfer. — Die Menge des 
Eisens in einer Verbindung kann man auf eine indirecte Weise durch 
Kupfer auf gleiche Weise bestimmen, wie den Sauerstoffgehalt im. 
Braunstein. In einer chlorwasserstoffsauren Lösung wird das Eisen- 
oxyd durch Kupfer zu Eisenchlorur redncirt, während das Kupfer sich 
dabei in Chloriir verwandelt, das sich entweder als weifses Pulver ab- 
scheidet, oder in der Chlorwasserstoffsäure oder in hinzugesetztem Chlor- 
natrium aufgelöst bleibt. Zwei Atome des aufgelösten Kupfers entspre- 
chen daher einem Atom Eisenchlorid oder zwei Atomen Eisen. 

Man löst zu dem Ende die zu prüfende Substanz z. B. ein Eisen- 
mineral in fein zerriebenem Zustand in einem ziemlich starken Ueber- 
schufs von Chlorwasserstoffsäure auf; bleibt dabei ein unlöslicher Rück- 
stand von fremdartigen Materien, so braucht derselbe nicht durch FU- 
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tration abgeschieden zu werden. Ist ein Theil des Eisens oder die 
ganze Menge desselben in der Lösung als Chlorür enthalten, so mufs 
dasselbe vollständig in Chlorid verwandelt werden. Dies darf indes- 
sen nicht vermittelst Salpetersaure geschehen, sondern entweder durch 
Erwärmen mit Chlorwasser oder mit chlorsaurem Kali. Man erhitzt 
dann so lange bis das überschüssige Chlorgas vollständig verjagt ist, setzt 
80 viel Wasser hinzu, dafs die Hälfte des Kolbens, in welchem die Auflö- 
sung geschehen ist, von der Flüssigkeit angefüllt ist, und erhitzt bis zum 
Kochen. Dann bringt man eine gewogene Menge von reinem Kupferblech 
in den Kolben, verschliefst ihn mit einem Korke, durch welchen eine Glas- 
röhre von kleinem Durchmesser geht, und verfährt so, wie es oben S. H4 
bei der Prüfung des Braunsteins durch Kupfer erörtert ist (Fuchs). 

Ein sehr grofser Vortheil dieser Methode ist der, dafs die Gegen- 
wart einer grofsen Anzahl von anderen Stoffen in der zu untersuchen- 
den eisenhaltigen Substanz ohne Nachtheil für das Resultat des Ver- 
suchs ist. Die Verbindung kann Phosphorsäure, Schwefelsäure, Koh- 
lensäure, Kieselsäure, Thonerde, Magnesia, Kalkerde., so wie andere 
Erden u. 8. w. enthalten. Nur Arseniksäure ist nachtheilig, weil sich 
in diesem Falle das Kupfer mit schwärzlich grauen Schuppen von Ar- 
senikkupfer bedeckt. Auch alle Oxyde des Mangans sind ohne Nach- 
teil für das Resultat, nur müssen dieselben vor dem Eintragen des 
Kupfers durch Kochen mit Chlorwasserstoffsäure vollständig in Man- 
ganchlorür verwandelt sein. 

Löst sich die eisenhaltige Substanz, wie z. B. manche Silicate, nicht 
ganz in Chlorwasserstoffsäure auf, so schmelzt man sie in feinzerrie- 
benem Zustand mit kohlensaurem Alkali, und löst die geschmolzene 
oder nur blofs zusammengesinterte Masse in verdünnter Chlorwasser- 
stoffsäure auf. 

Bestimmung des Eisens auf maafs analytischem Wege. 
— Die Methode, das Eisen in Verbindungen durch Kupfer zu bestim- 
men, wurde früher sehr viel und mit gutem Erfolge namentlich bei 
technischen Untersuchungen angewandt. Sie ist aber besonders durch 
die maafsanalytische Methode vermittelst des übermangansauren Kalis, 
welche wir Marguerite verdanken, verdrängt worden. 

Diese Methode, eine sehr schätzbare Bereicherung für die analy- 
tische Chemie, besteht darin, dafs man zuerst in der sauren Lösung 
der zu untersuchenden eisenhaltigen Substanz das Eisenoxyd vollstän- 
dig in Eisenoxydul verwandelt. Dies geschah sonst durch schweflichte 
Säure oder durch Schwefelwasserstoffwasser, später aber durch metal- 
lisches Zink. In den ersteren Fällen mufs die Auflösung so lange 
gekocht werden, bis alle schwef lichte Säure oder aller Schwefelwas- 
serstoff vertrieben ist*); im letzten Fall mufs hinreichend Schwefel- 

* ) Der aus dem Schwefelwasserstoff abgeschiedene Schwefel braucht nicht 
abffltrirt zu werden. 

7* 
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säure oder Chlorwasserstoffsäure vorhanden sein, um die vollständige 
Desoxydation zu bewirken*). Alsdann fugt man zu der sehr ver- 
dünnteu Lösung nach Zusatz von Schwefelsaure allmählig von der 
Lösung des übermangansauren Kalis hinzu. Die rothe Farbe der- 
selben verschwindet sogleich, wenn noch Eisenoxydul vorhanden 
ist. Wenu aber die Farbe des letzten Tropfens der hinzugefüg- 
ten Lösung nicht zerstört wird, und die Flüssigkeit dadurch einen 
Stich ins Rosenrothe bekommt, so ist die Operation beendet. Die 
Lösung des übermangansauren Kalis ist von einem bestimmten Ge- 
halte, den man durch gewogene Mengen von reinem metallischen 
Eisen, von reinem schwefelsauren Eisenoxydul, oder schwefelsau- 
ren Eisenoxydul - Ammoniak bestimmt. Die Gegenwart von freier 
Chlorwasserstoffsaure wirkt hierbei nicht störend, wenn die Lösung 
hinreichend verdünnt ist. 

Trennung des Eisens vom Mangan. — Wenn man eine Ver- 
bindung, welche beide Metalle enthält, in Chlorwasserstotfsäure auflöst, 
so ist nach dem Erhitzen, wenn dabei Chlorentwicklung stattfand, 
das Mangan immer als Oxydul, das Eisen aber als Oxyd vorhanden, 
und nur wenn dies der Fall ist, können beide von einander geschie- 
den werden. Ist aber bei der Lösung keine Chlorentwicklung be- 
merkt worden, so kann neben Manganoxydul noch Eisenoxydul vor- 
handen sein, welches durch Salpetersäure, durch Chlorwasser oder 
durch chlorsaures Kali in Oxyd umgewandelt werden mufs. 

Sind kleine Mengen von Manganoxydul von gröfseren Mengen 
von Eisenoxyd zu scheiden, so geschieht diese Trennung am zweck- 
mäfsigsten durch Ammoniak, wie bei der Trennung des Manganoxy- 
duls von der Thonerde (S. 86). Man erhält dann das Eisenoxyd 
ganz manganfrei, wenn genau so verfahren wird, wie früher angege- 
ben ist 

Ist hingegen* die Menge des Manganoxyduls gegen die des Eisen- 
oxyds bedeutend, so fällt mit dem letztern etwas Manganoxydul, was 
man gleich daran erkennen kann, dafs das Eisenoxyd auf dem Filtrum 
durch kleine Mengen von ausgeschiedenem Manganoxyd nach and nach 
eine etwas dunklere Farbe erhält, als es in reinem Zustand besitzt. 
Man mufs alsdann das Eisenoxyd, ohne es auszuwaschen, von Neuem 

*) Die Reduction durch Zink geschieht am besten, wenn man die Eiscnlö- 
sung mafsig verdünnt anwendet und eine nicht zu geringe Menge verdünnter 
Schwefelsäure hinzufügt. Eine höhere Temperatur bei der Reduction ist nicht 
nüthig; im Gcgcnthcil es oxydirt sich eine erwärmte Eiscnoxydullösung, auch 
wenn das Zink nicht herausgenommen ist und die Wasserstoftgas -Entwicklung 
noch nicht aufgehört hat, leichter. Es ist tweckmafsig , die kleine Stange von 
Zink mit einem Platindraht umwunden in die Eisenoxydlösung zu hängen. Man 
kann dann nicht nur das Zink leichter herausnehmen, sondern das Platin schützt 
die Eisenoxydullösung gegen die Oxydation. 
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iü Chlorwasserstoffsäure lösen. Bei gelindem Erwärmen zeigt sich dann 
bei den kleinsten Mengen von Mangan ein schwacher aber deutlicher 
Chlorgeruch, und man kann von der Abwesenheit des Mangans im 
(ausgewaschenen) Eisenoxyd überzeugt sein, wenn sich dieser Chlor- 
geruch nicht zeigt. Die chlorwasserstoffsaure Lösung wird bei einem 
Mangangehalt noch einmal wie früher mit Ammoniak behandelt, wo- 
durch man manganfreies Eisenoxyd erhält. In den abfiltrirten Flüs- 
sigkeiten wird das Mangan durch längeres Kochen mit kohlensaurem 
Natron oder durch Schwefelammonium gefällt. 

Zweckmäfsiger bewirkt man die Trennung des Eisenoxyds vom 
Manganoxydul, selbst wenn nicht unbedeutende Mengen von letzterem 
vorhanden sind, dadurch, dafs man die Lösung auf die S. 97 angeführte 
Weise mit kohlensaurem Natron neutralisirt und nach Hinzufugung 
von essigsaurem Natron kocht. In der filtrirten Flüssigkeit ist alles 
Manganoxydul enthalten. Man kann auch, wenn man die Gegenwart 
von Natronsalzen vermeiden will, essigsaures Ammoniak anwenden. 

Statt der essigsauren Alkalien kann man zur Trennung des Eisen- 
oxyds vom Manganoxydul auch die bernsteinsauren Alkalien anwenden, 
durch welche das Eisenoxyd schon bei gewöhnlicher Temperatur voll- 
ständig gefällt wird, wenn die Flüssigkeit vorher mit Ammoniak so 
lauge versetzt ist, bis sie eine blutrothe Farbe angenommen hat, was 
todessen besonders nur bei der chlorwasserstoffsauren Lösung der 
Fall ist. 

Die Scheidung des Eisenoxyds vom Manganoxydul geschieht oft 
durch kohlensaure Baryterde. Man verfahrt dabei so, wie bei der 
Trennung der Thonerde von der Magnesia (S. 56). Es ist jedoch diese 
Methode der Trennung besser bei qualitativen als bei quantitativen 
Trennungen anzuwenden; sie wird indessen bisweilen bei der Unter- 
suchung sehr zusammengesetzter Körper angewandt. 

Nach Deville kann die Trennung der Oxyde des Eisens von denen 
des Mangans auf die Weise geschehen , dafs man die schwefelsauren 
Oxydulsalze mit einigen Tropfen Salpetersäure erhitzt und dann schwach 
glüht, wodurch ein Gemenge von Eisenoxyd und von schwefelsaurem Man- 
ganoxydul gebildet wird, das man nach dem Wägen mit Wasser behan- 
delt, durch welches das schwefelsaure Manganoxydul aufgelöst wird, 
während das Eisenoxyd ungelöst zurückbleibt. — Es ist indessen schon 
S. 76 bemerkt, dafs das schwefelsaure Manganoxydul auf die beschrie- 
bene Weise nicht richtig bestimmt werden kann, und mehrere Versu- 
che haben auch ergeben, dafs es nicht möglich ist, das Eisenoxyd frei 
von Mangan zu erhalten. 

Trennung des Eisens von den Oxyden des Cers, des 
Lanthans und des Didyms. — Von diesen Oxyden trennt man das 
Eisenoxyd vermittelst schwefelsauren Kalis, durch welches man jene 
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Oxyde auf die S. 6^ angeführte Weise fallt. Man mufs die Losungen 
nicht zu concentrirt anwenden, auch müssen sie eine geringe Menge 
einer freien Säure, namentlich Chlorwasserstoffsäure, enthalten, weil 
die gefällten Doppelsalze mit schwefelsaurem Eisenoxyd verunreinigt 
werden können. 

Die Trennung kann auch eben so gut durch Oxalsäure bewirkt 
werden. Man mufs in diesem Falle darauf sehen, dafs das Eisen nur 
als Oxyd vorhanden ist, und man mufs das Ganze nicht erhitzen und 
lange stehen lassen, weil sonst sich etwas schwerlösliches oxalsaures 
Eisenoxydul bilden, und die gefällten Oxyde verunreinigen könnte. 

Trennung des Eisen 8 von derYttererde. — Früher trennte 
man das Eisenoxyd von der Yttererde nur durch bernsteinsaures Am- 
moniak, wie vom Manganoxydul (S. 101), eine Trennung, die der durch 
Kochen mit essigsaurem Natron nachsteht. 

Die Trennung kann auch ohne Schwierigkeiten durch Oxalsäure 
bewirkt werden. Man mufs dabei nur Erhitzung und längeres Stehen 
vermeiden, damit sich nicht oxalsaures Eisenoxydul bilden kann. Die 
Trennung durch kohlensaure Baryterde ist zu verwerfen. 

Trennung des Eisens von der Beryllerde. — Diese Tren- 
nung ist mit Schwierigkeiten verbunden. Es geht nicht, das Eisenoxyd 
durch Kali- oder Natronhydrat bei gewöhnlicher Temperatur zu trennen. 
Besser gelingt die Scheidung durch kohlensaures Ammoniak. Je mehr die 
Lösung der Oxyde freie Säure enthält, um so mehr wird bei Uebersätti- 
gung derselben mit kohlensaurem Ammoniak neben der Beryllerde auch 
Eisenoxyd gelöst und die Flüssigkeit stark blutroth gefärbt. Man setzt 
einen Ueberschufs von kohlensaurem Ammoniak hinzu, um vollständig 
die Beryllerde zu lösen, und läfst das Ganze bei gewöhnlicher Tem- 
peratur 24 Stunden stehen, in welcher Zeit das gelöste Eisenoxyd sich 
völlig als gelblicher Niederschlag absetzt. Man tiltrirt, und kann 
zur filtrirten Flüssigkeit einen Tropfen Schwefelammonium hinzufü- 
gen, um etwa noch aufgelöstes Eisenoxyd als Schwefeleisen zu fällen. 

Sehr zweckmäfsig kann das Eisen in einer Lösung, die zugleich 
Beryllerde enthält, auf maafsanalytischem Wege bestimmt werden, und 
zwar auf gleiche Weise, wie in einer Lösung die Thonerde enthält. 
Es ist dies weiter unten S. 106 beschrieben. 

Nach Rivot kann die Bestimmung beider Basen auf folgende Weise 
ausgeführt werden: nachdem man den durch Ammoniak erhaltenen 
ausgewaschenen Niederschlag geglüht und gewogen hat, wird derselbe 
fein gepulvert, und eine gewogene Menge des Pulvers auf einem Por- 
cellanschiffchen in einer Porcellanröhre in einem Windofen bei starker 
Rothglühhitze erhitzt, während gut getrocknetes Wasserstoffgas darü- 
ber geleitet wird. Nach dem vollständigen Erkalten im WasserstoflF- 
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ströme wird das Porcellanschiffchen gewogen; der Gewichtsverlust zeigt 
die Menge des Sauerstoffs an, den das Eisenoxyd durch seine Red ne- 
rton zu metallischem Eisen verloren hat. Man kann aus demselben die 
Menge des Eisenoxyds berechuen, da die Beryllerde durch Glühen im 
Wasserstoffstrome keine Veränderung erleidet. Es ist hierbei nicht zu 
empfehlen, die Menge des durch die Reduction des Eisenoxyds erzeug- 
ten Wassers durch die Gewichtsvermehrung einer Chlorcalciumröhre zu 
bestimmen, die man an dem Theile der Röhre anbringt, aus welchem 
das Gas ausströmt; denn diese Bestimmung würde jedenfalls kein sehr 
genaues Resultat geben. Man kann darauf das Gemenge von Eisen 
und Beryllerde nach dem Wägen mit einer sehr schwachen Salpeter- 
säure (die Säure vom spec. Gewicht 1,2 mufs mit wenigstens 30 Thei- 
len Wasser verdünnt werden) bei gewöhnlicher Temperatur digeriren. 
Besser ist es, eine weit verdünntere Säure anzuwenden, und dann von 
Zeit zu Zeit etwas Salpetersäure hinzuzufügen, um eine sehr langsame 
Gasentwicklung lange zu erhalten. Man löst auf diese Weise das 
Eisen vollkommen auf, ohne die Beryllerde anzugreifen, die durch Fil- 
tration getrennt werden kann. 

Wenn man in dem Gemenge von Beryllerde und Eisenoxyd letz- 
teres durch Wasserstoffgas zu Metall reducirt hat, so könnte alsdann 
wohl die Trennung des Eisens vermittelst Chlorwasserstoffgas auf 
eine ähnliche Weise ausgeführt werden, wie das weiter unten S. 106 
bei der Trennung des Eisens von der Thonerde gezeigt ist. 

Die Trennung der Beryllerde vom Eisenoxyd durch Weinsteinsäure 
und Schwefelammonium zu bewirken, auf dieselbe Weise, wie man 
Thonerde vom Mangan (S. 85) und vom Eisen (S. 105) trennt, ist nicht 
zweckmäfsig. 

Eine Scheidung der Beryllerde vom Eisenoxyd durch kohlensaure 
Baryterde giebt ungenaue Resultate. 

Trennung des Eisens von der Thonerde. — Die seit lan- 
ger Zeit übliche Methode, Eisenoxyd von Thonerde zu trennen, ist die 
durch Kali- oder Natronhydrat. Die Trennung kann aber eine nur 
unvollkommene sein, wenn man, wie dies gewöhnlich geschieht, die 
chlorwasserstoffsaure Lösung beider Basen (die bei einem grofsen 
Ueberschufs von freier Säure gewöhnlich mit kohlensaurem Kali oder 
Natron neutralisirt wird) mit der Lösung des Alkalihydrats gelinde 
erwärmt oder kocht. Auch bei einem grofsen Ueberschufs des ange- 
wandten Alkalis kann eine oft nicht unbedeutende Menge von Thon- 
erde bei dem Eisenoxyd zurückbleiben. Man mufs dann das ungelöste 
Eisenoxyd noch einmal in Chlorwasserstoffsäure auflösen, und noch 
einmal mit Alkalihydrat behandeln, um den Rest der Thonerde aus 
dem Eisenoxyd auszuziehen, wenn die Menge des Eisenoxyds nicht 
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so unbedeutend ist, dafs ein Thoncrdegehalt von ein oder zwei Pro- 
cent nicht zu berücksichtigen ist. 

Die vollständige Trennung beider Basen gelingt nur auf die Weise, 
dafs man die chlorwasserstoffsaure Losung derselben (ist sie stark 
sauer, so wird der gröfste Theil der freien Säure vorher durch koh- 
lensaures Kali oder Natron abgestumpft) nach und nach in eine nicht 
zu verdünnte kochende Lösung von Kalihydrat (das dem Natronhydrat 
vorzuziehen ist) unter gutem Umrühren tröpfelt*). 

In der vom Eisenoxyd abfiltrirten Flüssigkeit wird zuerst das freie 
Alkali durch Chlorwasserstoffsäure über.-ättigt, und die Thonerde auf 
die S. 50 beschriebene Weise gefällt. Es ist unzweckmäfsig, die Thon- 
erde durch eine Lösung von Chlorammonium zu fällen, weil dann, 
nachdem das überschüssige Alkali vollständig durch Chlorammonium 
zerstört ist, die grofse Menge des freien Ammoniaks verjagt werden 
mufs. 

Da das erhaltene Eisenoxyd auch nach dem guten Auswaschen 
mit heifsem Wasser eine sehr kleine Menge von Alkali enthält, so 
mufs es noch einmal in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst und aus der 
Lösung durch Ammoniak gefällt werden. 

Ob ein Ueberschufs von Alkalihydrat angewandt ist, ersieht 
man daraus, dafs, wenn man zu der vom Eisenoxyd abfiltrirten Flüs- 
sigkeit einen Tropfen Chlorwasserstoffsäwe setzt, eine kleine Wolke 
von ausgeschiedener Thonerde entsteht, die beim Umrühren wieder 
verschwindet. Wenn indessen eine zu geringe Menge von Thonerde 
mit dem Eisenoxyd verbunden war, so kann diese Probe kein siche- 
res Resultat geben. 

Aus einem geglühten Gemenge von Thonerde und Eisenoxyd kann 
durch Alkalihydratlösung die Thonerde nicht ausgezogen werden. Mau 
mufs dasselbe entweder in Schwefelsäure, wie die geglühte Thonerde, 
(S. 52) lösen, oder es iu einem Silbertiegel mit Alkalihydrat schmel- 
zen. Die geschmolzene Masse wird mit Wasser behandelt, wodurch 
das Aluminat von Kali vollständig aufgelöst wird, während das Eisen- 
oxyd ungelöst zurückbleibt. Dasselbe ist, auf diese Weise erhalten, 
immer frei von Thonerde, enthält aber geringe Mengen von Alkali 
und mufs nach der Lösung in Chlorwasserstoffsäure mit Ammoniak 
gefällt werden; die Thonerde erhält man aus der alkalischen Lösung 
auf die oben angeführte Weise. Diese Methode hat zwar den Vor- 
theil, dafs man schon durch ein einmaliges Schmelzen mit Alkalihy- 
drat die Thonerde vollkommen vom Eisenoxyd trennen kann, selbst 
wenn die Menge des letzteren bedeutend ist ; die Anwendung des Sil- 

*) Es geschieht dies am besten in einer Platin- oder Silberschale, nicht in 
einer Porcellanschale, die durch Alkalihydratlösung, besonders durch kochende, 
angegriffen wird. 
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bertiegels ist aber immer unangenehm. Das Eisenoxyd wird von klei- 
nen Mengen von Silberoxyd verunreinigt, welche indessen bei der Auf- 
lösung in Chlorwasserstoffsäure ungelöst zurückbleiben. 

Man hat die Trennung der Thonerde vom Eisenoxyd durch Kali 
auf die Weise modificirt, dafs man in der chlorwasserstoffsauren Lö- 
sung beider Basen das Eisenoxyd durch eine Lösung von schweflichter 
Säure oder von einem schwef lichtsauren Alkali zu Oxydul reducirt, 
das Ganze erhitzt, und dann durch eine Lösung von Kali- oder Na- 
tronhydrat das Eisenoxydul, das immer kleine Mengen von Oxyd ent- 
hält, als einen dunkelgrünen fast schwarzen Niederschlag fällt. Man 
erhält indessen auf die Weise keine genaueren Resultate, und inufs 
befürchten, dafs beim Zusetzen von vieler schwef lichter Säure sich 
schwerlösliche schweflichtsaure Thonerde abscheidet (Tb. 1 S. 209). 

Es glückt nicht, die Thonerde vom Eisenoxyd auf die Weise zu 
treuneu, dafs man nach Reduction des Eisenoxvds durch schwef lichte 
Säure die Thonerde durch Ammoniak fällt, auf welche Weise man die 
Magnesia, uud selbst das Manganoxydul von der Thonerde trennen 
kann (S. 54 und S. Es ist schon schwierig, den Zutritt der Luft 

so völlig zu vermeiden, dafs nicht eine theilweise Oxydation des ge- 
lösten Oxyduls statt findet; aber auch wenn dies geschieht, fällt mit 
der Thonerde eine sehr kleine Menge von Eisenoxydul, welches der- 
selben einen kleinen Stich ins Graue mittheilt, und welches auch durch 
längeres Kochen mit Chlorammonium nicht von der Thonerde zu tren- 
nen ist 

Man hat die Thonerde vom Eisenoxyd vermittelst unterschwef- 
lichtsauren Natrons zu trennen gesucht, welches beim Kochen die Thon- 
erde niederschlägt, das Eisenoxyd aber zu Oxydul reducirt und auf- 
gelöst erhält (Chancel). Bei Anwendung dieser Methode ist es schwer, 
die Thonerde vollständig zu fällen, die sich auch nach längerer Zeit 
wieder auflösen kann. 

Man trennt häufig Eisenoxyd von Thonerde auf die Weise, dafs 
man zu der Lösung beider Weinsteinsäure hinzufügt, und mit Am- 
moniak übersättigt, wodurch kein Niederschlag entsteht; man fällt 
dann das Eisen durch Schwefelammonium als Schwefeleisen, welches 
mit Vorsicht filtrirt und ausgewaschen werden mufs. Diese Methode 
kann mit Vortheil in gewissen Fällen angewandt werden; aber zu 
einer allgemeinen Anwendung eignet sie sich schon deshalb nicht, weil 
die Bestimmung der Thonerde in der vom Schwefeleisen abfiltrirten 
Flüssigkeit mit Schwierigkeiten verbunden ist. Man mufs die Flüssig- 
keit abdampfen, und den Rückstand so lange beim Zutritt der Luft 
glühen, bis alle ammoniakalischen Salze verjagt sind, und die Kohle 
der Weinsteinsäure verbrannt ist. Es ist nicht rathsam, auch wenn 
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d er Rückstand von ganz weifser Farbe ist, denselben für reine Thon- 
erde zu halten ; waren in der Flüssigkeit feuerbeständige Salze enthal- 
ten, so finden sich auch diese im Rückstand. Man löst deshalb die 
Thonerde auf die Th. I S. 206 beschriebene Weise in Schwefelsaure 
auf und fällt sie durch Ammoniak. Es ist noch zu bemerken, dafs, 
wenn die Lösung der Oxyde Chlorwasserstoffsäure enthält, beim Glü- 
hen des Rückstands durch das entstandene Chlorammonium viel Thon- 
erde verflüchtigt werden kann (Th. I S. 206). 

Die leichteste und schnellste und doch genaue Methode der Be- 
stimmung des Eisenoxyds in seiner Verbindung mit Thonerde ist un- 
streitig die maafsanalyti8che. Nachdem man beide Basen gemeinschaft- 
lich durch Ammoniak gefällt hat, wobei man die S. 50 angeführten 
Vorsichtsmaafsregeln nicht versäumen mufs, löst man nach dem Glü- 
hen und Wägen einen Theil der geglühten Verbindung in verdünnter 
Schwefelsäure auf die Weise auf, wie dies bei der geglühten Thon erde 
geschieht (S. 52), reducirt in der Lösung das Eisenoxyd durch Zink, 
und bestimmt durch übermangansaures Kali die Menge des Eisens 
(S. 99). Der Nachtheil dieser Methode besteht nur darin , dafs die 
nachherige directe Bestimmung der Thonerde mit Schwierigkeiten ver- 
knüpft ist, und man daher dieselbe aus dem Verluste berechnet. 

Man kann die Thonerde vom Eisenoxyd durch Glühen in einem 
Wasserstoffstrome trennen, wie die Beryllerde vom Eisenoxyd (S. 102). 

Nach Deville kann die Trennung des Eisenoxyds von der Thon- 
erde dadurch mit Genauigkeit bewirkt werden, dafs man das Gemenge 
von Eisenoxyd und Thonerde zuerst in einem PorcellanschifFchen (wie 
bei der Trennung nach Rivot) der reducirenden Wirkung eines Was- 
serstoffstromes aussetzt, darauf bei Rothglühhitze einen Strom von 
Chlorwasserstoffgas darüber leitet, und, nachdem das Eisen sich als 
Chloreisen verflüchtigt hat, von Neuem einen Strom von Wasserstoffgas 
darüber leitet, in welchem das Ganze erkaltet Das Eisen hat sich 
hierbei vollständig verflüchtigt; die Thonerde bleibt rein zurück; sie 
wird gewogen und die Menge des Eisenoxyds durch den Verlust be- 
stimmt. Will man indessen dasselbe unmittelbar bestimmen, so mufs 
man das in dem Porcellanrohre und in dem an demselben angebrach- 
ten Ballon sublimirte Chloreisen dadurch aufzulösen suchen, dafs man 
Chlorwasserstoffsäure zum Kochen bringt, und die Dämpfe derselben 
durch den etwas geneigten Apparat leitet 

Wenn man Thonerde und Eisenoxyd gemeinschaftlich durch Ko- 
chen mit einem essigsauren Salze fallen will, um beide von anderen 
Basen zu trennen, so mufs man dabei sehr vorsichtig verfahren, wie 
S. 53 erwähnt ist; auch den Niederschlag mit einer heifsen Auflösung 
von salpetersaurem oder essigsaurem Ammoniak auswaschen. Man 
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darf indessen diese Methode der Ausscheidung beider Basen nur dann 
anwenden, wenn andere Methoden unpassend sind. 

Trennung des Eisens von der Magnesia. — Die Magnesia 
wird von dem Eisenoxyd wie von der Thonerde durch Ammoniak und 
Chlorammonium geschieden (S. 54). Die Trennung vom Eisenoxyd ge- 
lingt noch besser als von der Thonerde, weil sich das gefällte Eisen- 
oxyd leichter filtriren läfst. Wenn man Eisenoxyd durch Ammoniak 
bei gewöhnlicher Temperatur aus einer Lösung abscheidet, die Magne- 
sia enthält, so enthält es immer eine kleine Menge von Magnesia, 
wenn auch grofse Mengen von ammoniakalischen Sahen in der Flüs- 
sigkeit aufgelöst sind; nur durch Kochen findet eine vollständige Tren- 
nung statt. Die Trennung des Eisenoxyds von der Magnesia auf diese 
Weise glückt noch besser, als die des Eisenoxvds vom Mangauoxydul 
(S. 100). 

Die Trennung beider Basen kann auch sehr gut durch Kochen 
mit essigsaurem Natron so ausgeführt werden, wie die des Eisenoxyds 
vom Manganoxydul (S. 100), und auch sie gelingt fast noch besser als 
diese. — Eben so kann durch bernsteinsaures Ammoniak auf dieselbe 
Weise wie vom Manganoxydul das Eisen von der Magnesia getrennt 
werden (S. 101). 

Die Trennung des Eisenoxyds von der Magnesia durch kohlen- 
saure Baryterde kann genaue Resultate geben; man verfährt dabei so, 
wie bei der Trennung der Thonerde von der Magnesia (S. 56). 

In gewissen Fällen trennt man die Magnesia vom Eisenoxyd durch 
Weinsteinsäure und phosphorsaures Natron auf ähnliche Weise wie 
von der Thonerde (S. 56). In der von der phosphorsauren Ammo- 
niak-Magnesia abfiltrirten Flüssigkeit kann das Eisenoxyd durch Schwe- 
felammouium als Schwefeleisen abgeschieden werden *). 

Wenn bei einer Untersuchung kleine Mengen von Eisenoxyd von 
kleineu Mengen von Magnesia zu scheiden sind, so pflegt man oft zu 
der durch Ammoniak neutralisirten Lösung etwas Schwefelammoniuin 
zu setzen, und aus der vom Schwefeleisen abfiltrirten Flüssigkeit, ohne 
das überschüssige Schwefelammonium zu zerstören, die Magnesia als 
phosphorsaure Ammoniak -Magnesia zu fällen. 

Trennung des Eisens von der Kalkerde. — Die Kalkerde 
wird vom Eisenoxyd wie von der Thonerde durch Ammoniak getrennt, 
wobei man die S. 57 beschriebenen Vorsichtsmaafsregeln nicht unter- 
lassen mufs. 

Die Trennung beider Basen kann auch durch Kochen mit einer 

*) Es ist jedoch hierbei zu bemerken, dafs das gefällte Schwefeleisen leicht 
etwas Phosphorsäure enthalten kann, welche, wenn man es in Eisenoxyd verwan- 
dt, sich mit diesem verbindet. 
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Lösung von essigsaurem Natron bewirkt werden. Es mufs dann aber 
keine oder nur wenig Schwefelsäure vorhanden sein. 

Die Trennung des Eisenoxyds von der Kalkerde durch verdünnte 
Schwefelsäure und Alkohol gelingt nicht gut. Die Losung mufs sehr 
sauer sein, und dann erfordert die Fällung der schwefelsauren Kalk- 
erde sehr grofse Mengen von Alkohol. Nähert man die Losung durch 
Ammoniak der Neutralität, so wird durch Zusetzen von Alkohol nach 
und nach Eisenammoniakalaun gefällt. 

Wenn geringe Mengen von Kalkerde mit gröfseren Mengen von 
Eisenoxyd in einer Losung enthalten sind, so kann man nach Zuset- 
zen von Weinsteinsäure und Ammoniak die Kalkerde als oxalsaure 
Kalkerde und in der abfiltrirten ammoniakalischcn Flüssigkeit das Eisen- 
oxyd durch Schwefelammonium als Schwefeleisen niederschlagen *). 

Trennung des Eisens von der Strontianerde. — Die 
Strontianerde scheidet man vom Eisenoxyd wie die Kalkerde durch 
Ammoniak, wobei man dieselbe Vorsicht anwenden mufs; oder durch 
Kochen mit essigsaurem Natron, wenn die Lösung keine Schwefelsäure 
enthält. 

Trennung des Eisens von der Baryterde. — Sie geschieht 
durch verdünnte Schwefelsäure; aus der von der schwefelsauren Baryt- 
erde getrennten Flüssigkeit fällt man das Eisenoxyd durch Ammoniak. 
— Man mufs die schwefelsaure Baryterde anfangs mit Wasser aus- 
waschen, das eine kleine Menge von Chlorwasserstoffsäure enthält; 
später erst kann das Wasser auch heifs angewandt werden. Nachdem 
das Eisenoxyd ausgewaschen ist, wäscht man mit reinem Wasser aus. 
Bei der Fällung mufs man darauf sehen, dafs in der Lösung nicht 
alkalische Salze enthalten sind. Oft aber enthält die schwefelsaure 
Baryterde Spuren von Eisenoxyd; es ist daher vielleicht zweckmäfsi- 
ger, die Baryterde vom Eisenoxyd, wie die Kalk- und Strontianerde 
durch Ammoniak zu trennen, oder auch durch Kochen mit essigsau- 
rem Natron. 

Trennung des Eisens von den Alkalien. — Die Scheidung 
des Eisenoxyds von den Alkalien geschieht durch Ammoniak. Nach 
der Fällung des Eisenoxyds sind die Alkalien in der abfiltrirten Flüs- 
sigkeit enthalten und werden durch Abdampfen derselben uud Glü- 
hen der trocknen Masse erhalten. 

Wenn man in einer salpetersauren Lösung das Eisenoxyd von 
den Alkalien auf die Weise trennen will, dafs man die Lösung abdampft 
und den trocknen Rückstand unter Zusetzen von Oxalsäure glüht, wo- 

* 

*) Sind in der Lösung zugleich noch kleine Mengen von Magnesia, so kön- 
nen diese nach der Abscheidung der Oxalsäuren Kalkerde und des Schwefel eis ens 
als phosphorsaure Ammoniak - Magnesia gefällt werden. 



Digitized by Google 



Eisen. 109 

durch die Alkalien in kohlensaure verwandelt werden, so kann 
das Eisenoxyd bei der nachherigen Trennung der kohlensauren Alka- 
lien durch Wasser etwas Alkali enthalten, das auch durch langes 
Auswaschen mit heifsem Wasser davon nicht zu trennen ist. Man 
mufs suchen, dasselbe durch Erhitzen mit einer concentrirten Lösung 
von salpetersaurem Ammoniak vom Eisenoxyd zu trennen. Es ist 
deshalb die gewöhnliche Trennung, das Eisenoxyd durch Ammoniak 
tu lallen, und in der filtrirten Flüssigkeit die Alkalien auf die S. 5 
angegebene Weise zu bestimmen, vorzuziehen. 

Trennung des Eisens von den Alkalien, der Kalkerde, 
der Magnesia, dem Manganoxydul und der Thonerde. — 
Trennungen ähnlicher Art kommen häufig vor, namentlich enthalten 
mehrere in der Natur vorkommende Silicate einige oder alle diese 
Hasen. Ist die Menge des Manganoxyduls nur unbedeutend, so schei- 
det man zuerst das Eisenoxyd und die Thonerde durch Ammoniak 
von den ührigen Basen, und beobachtet dabei die Vorsicht, die oben 
S. 50 S. 54 und S. 100 angegeben ist. Eisenoxyd und Thonerde trennt 
mau nach den S. J03 angegebenen Methoden. Man fallt darauf die 
Kalkerde aus der verdünnten Lösung durch oxalsaures Ammoniak 
(S. 34) und scheidet die Magnesia • gemeinschaftlich mit der kleinen 
Menge von Manganoxydul von den Alkalien durch kohlensaures Am- 
moniak (S. 47 und S. 91). 

Ist die Menge des Mangans aber bedeutender, so verfährt man 
bei Abwesenheit der Alkalien auf die Weise, dafs man Eisenoxyd und 
Thonerde gemeinschaftlich durch Kochen mit essigsaurem Natron ab- 
scheidet. Aus der filtrirten Flüssigkeit wird durch Erhitzen mit 
Chlorwasser das Mangan gefällt. Man scheidet darauf die Kalk- 
erde als oxalsaure Kalkerde uud die Magnesia als phosphorsaure Am- 
moniak-Magnesia ab. 

Bei Anwesenheit von Alkalien hingegen mufs man Thonerde, 
Eisenoxyd und Mangan gemeinschaftlich durch Schwefelanimonium fäl- 
len, wobei man nicht vermeiden kann, dafs der Niederschlag auch 
etwas kohlensaure Kalkerde enthält. Man löst den Niederschlag in 
Chlorwasserstoffsäure auf, oxydirt das Eisenoxydul zu Oxyd, fällt Thon- 
erde und Eisenoxyd durch Kochen mit essigsaurem Natron, und schei- 
det in der abfiltrirten Flüssigkeit das Mangan von der etwa vorhan- 
denen geringen Menge von Kalkerde durch Erhitzen mit Chlorwasser. 
In der von dem durch Schwefelammonium entstandenen Niederschlage ge- 
trennten Flüssigkeit fällt man die Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak *) 

*) In diesem Falle ist es zweckmäfsig, in der Flüssigkeit das überschüssige 
Schwefelammonium zu zerstören, was nicht nöthig wäre, wenn in derselben nur 
Magnesia und Alkalien zu bestimmen wären. — Die oxalsaure Kalkerde aber 
könnte sonst mit Schwefel verunreinigt werden und nach dem Glüben Schwefelcal- 
ciom nnd schwefelsaure Kalkerde enthalten. 
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und trennt dann die Magnesia von den Alkalien durch kohlensaures 
Ammoniak. 

Man kann die Methoden der Trennung mannichfaltig modificiren, 
wenn eine oder die andere der Basen in der Verbindung fehlt. Die 
meiste Schwierigkeit bei diesen Untersuchungen macht immer die voll- 
kommene Abscheidung des Mangans, das oft seiner ganzen Menge 
nach nicht auf einmal, sondern gerat-inschafllich in kleiner Menge mit 
andern Basen, namentlich mit der oxalsauren Kalkerde gefällt werden 
kann. 

Bestimmung des Eisenoxyds neben Eisenoxydul. — 
Die Bestimmung des Eisenoxyduls, wenn es in Verbindung mit Eisen- 
oxyd vorkommt, hat wegen der leichten Oxydirbarkeit des Oxyduls 
Schwierigkeiten. 

Sind in einer festen Verbindung, die beide Oxyde des Eisens ent- 
hält, sonst keine anderen Bestandteile, namentlich Oxyde, enthalten, 
die durch Wasserstoff reducirbar sind, oder besteht die Verbindung 
nur aus Eisenoxyd, so erfährt man das Verhältnifs beider Oxyde, wenn 
man zuerst einen Theil der Substanz in einer Säure, am besten in 
Chlorwnsserstoffsäure, auflöst, das Oxydul in der Lösung zu Oxyd oxy- 
dirt und durch Ammoniak das gesammte Eisenoxyd fällt. Einen zwei- 
ten Theil der Substanz glüht man in einer Atmosphäre von Was- 
serstoffgas, um die Oxyde des Eisens zu reduciren. Durch den Ge- 
wichtsverlust erfährt man die Menge des Sauerstoffs in denselben; 
zieht man denselben von dem des Eiseuoxyds aus dem ersten Versu- 
che ab, so erhält man die Menge des Sauerstoffs, den das Oxydul auf- 
genommen hat, um in Oxyd verwandelt zu werden. 

Die Reduction kann zweckmäfsig in einem Apparate ausgeführt 
werden, wie er S. 77 abgebildet ist. Es ist hierbei zu bemerken, dafs 
die Reduction des Eisenoxyds eine etwas höhere Temperatur erfor- 
dert, als die der meisten anderen leicht reducirbaren Oxyde; auch ist es 
nothwendig, bei der Reduction eine möglichst hohe Temperatur anzu- 
wenden, um das reducirte Eisen in einem dichteren etwas zusammen- 
gesinterten Zustand zu erhalten, damit es nach dem völligen Erkal- 
ten gewogen werden kann, und sich nicht pyrophorisch an der Luft 
entzündet (Th. I S. 243). 

Statt in dem erwähnten Apparate kann die Reduction der Oxyde 
des Eisens in einem Porcellanschiffchen geschehen, das in einer For- 
cellanröhre, während getrocknetes Wasserstoffgas darüber geleitet 
wird, in einem Windofen einer starken Rothglühhitze so lange aus- 
gesetzt wird, bis sich keine Spur von Wasserdampf mehr in einer 
Glasröhre verdichtet, die an dem Ende des Porcellanrohrs angebracht 
wird, aus welcher das Gas ausströmt. 

Mau kann auch die Reduction in einer Kugelröhre bewirken, an 
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welche man eine gewogene Chlorcalcium - Röhre anbringen kann, um 
zur Controle das erzeugte Wasser zu wägen, dessen Sauerstoffgehalt 
dem Gewichtsverlust der reducirten Oxyde gleich sein mufs. Es ist 
dies indessen nicht anzurathen, da man gewöhnlich nicht übereinstim- 
mende Resultate, und ein wenig Wasser zu viel erhält, wenn das an- 
gewandte Wasserstoffgas nicht mit der fi öftersten Sorgfalt getrock- 
net ist. 

Besteht die Substanz nur aus den Oxyden des Eisens oder ist sie 
nur mit solchen Stoffen gemengt oder verbunden, die sich durch Glü- 
hen beim Zutritt der Luft nicht verändern, so kann man statt durch 
die Reduction den Sauerstoffgehalt zu bestimmen, denselben auf die 
Weise finden, dafs man die Substanz in fein gepulvertem Zustand beim 
Zutritt der Luft so lange erhitzt, bis sie nicht mehr an Gewicht zu- 
nimmt. Die Gewichtszunahme giebt die Menge des Sauerstoffs, den 
das Oxydul aufgenommen hat, um sich in Oxyd zu verwandeln. 

Die leichteste Methode und dabei eine der zuverlässigsten ist die 
maafsanalytische, von Marguerite zuerst vorgeschlagen. Man löst eine 
bestimmte Menge der Verbindung beim Ausschlufs der Luft in Chlor- 
wasserstoffsäure auf, und bestimmt in der Lösung die Menge des darin 
befindlichen Eisenoxyduls durch übermangansaures Kali. Darauf re- 
ducirt man in der chlorwasserstoffsauren Lösung einer zweiten Menge 
der Verbindung das darin enthaltene Eisenoxyd durch metallisches 
Zink und bestimmt die ganze Menge des Oxyduls (also die ganze 
Menge des in der Verbindung enthaltenen Eisens) ebenfalls durch über- 
mangansaures Kali. 

Aufser diesen beiden Methoden, der durch Reduction (oder durch 
Oxydation), so wie auf maafsanalytischem Wege die Menge des Oxy- 
duls und des Oxyds in einer Eisenverbindung zu bestimmen, hat man 
noch viele andere, von denen manche bei technischen Untersuchun- 
gen, andere zu Controlversuchcn bei wissenschaftlichen Untersuchun- 
gen angewandt werden können. 

Eine Methode gründet sich darauf, dafs das Eisen chlorür dem 
Kupfer nicht Chlor abtreten kann, wohl aber das Eisenchlorid. Man 
löst daher die zu untersuchende Substanz beim Ausschlufs der Luft 
in Chlorwasserstoffsäure auf, und behandelt die Lösung auf die Weise 
mit metallisch« in Kupfer, wie es oben S. 98 gezeigt ist, wodurch man 
die Menge des vorhandenen Eisens erfährt. Man oxydirt darauf die 
chlorwasserstoffsaure Lösung einer zweiten Menge der Substanz ver- 
mittelst Chlorgas oder chlorsauren Kalis (nicht vermittelst Salpeter- 
säure), und behandelt, nachdem man sehr sorgfältig alles Chlor durch 
längeres Erhitzen entfernt hat, diese Lösung auf dieselbe Weise mit 
metallischem Kupfer, wodurch man die ganze Menge des Eisens er- 
fahrt. 
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Diese Methode ist besonders in solchen Fällen anzuwenden, wenn 
in der zu untersuchenden Substanz aufser den Oxyden des Eisens noch 
andere und namentlich die S. 99 angeführten Substanzen enthal- 
ten sind. 

Statt des Kupfers kann man sich des fein zertheilten Silbers*) 
bedienen. Man lost die Substanz in einer Flasche, die luftdicht 
verschlossen werden kann, in Chlorwasserstoffsäure auf, bringt dann 
eine gewogene Menge von Silberpulver hinzu, und füllt die Fla- 
sche mit gekochtem luftfreien Wasser, worauf man sie sogleich ver- 
schliefst. Man digerirt das Ganze bei einer Temperatur von nahe 
-h 100» unter öfterem Umschütteln. Es reducirt dann das Silber wie 
das Kupfer alles Eisenchlorid zu Kisenchlorür und bildet Chlorsilber. 
Wenn die Flüssigkeit farblos geworden ist. wozu bisweilen eine 24stün- 
dige Digestion erforderlich ist, giefst man dieselbe klar ab, nimmt das 
Silber auf ein Filtrum, wäscht es aus und trocknet es, worauf man das 
Gewicht desselben bestimmt. So viel als das Pulver jetzt mehr wiegt, 
hat es von dem Eisenchlorid an Chlor aufgenommen. 

In einer chlorwasserstoffsauren Losung läfst sich die Menge des 
Eisenoxvds, wenn dasselbe neben Eisenoxydul darin enthalten ist, 
durch die Menge des Schwefels bestimmen, der aus Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden wird, wenn dasselbe das Eisenoxyd in Eisenoxydul 
verwandelt. Zu dem Ende löst man die Substanz, welche beide Oxyde 
enthält, in einer geräumigen Flasche beim Ausschlufs der Luft in Chlor- 
wasserstoffsäure auf, fugt dann schnell vollkommen klares Schwefel- 
wasserstoffwasser im Ueberschufs hinzu, und verschliefst die Flasche. 
Aus der milchicht gewordenen Flüssigkeit setzt sich langsam der lange 
suspendirt bleibende Schwefel ab. Nach dem Klären entfernt man die 
Flüssigkeit am besten durch einen Heber, wäscht den Schwefel auf 
einem gewogenen Filtrum aus, trocknet ihn bei einer Temperatur unter 
100» und wägt ihn. Hatte die Substanz bei ihrer Lösung in Chlor- 
wasserstoffsäure einen unlöslichen Rückstand, z. B. Kieselsäure oder 
Gangart hinterlassen, so verbrennt man den Schwefel und zieht das Ge- 
wicht des Rückstands von dem des Schwefels ab. Zweckmafsiger ist 
es aber in diesem Falle, den Schwefel zu Schwefelsäure zu oxydi- 
ren (auf die Wei8e, wie es weiter unten beim Schwefel gezeigt 
ist) und seine Menge als schwefelsaure Baryterde zu bestimmen. — 
Es ist nothwendig, bei diesem Versuche jede Erhitzung zu vermeiden, 

*) Man erhält dasselbe am besten, wenn mnn nuf geschmolzenes Chlorsilhcr 
Wasser bringt, das schwach saner gemacht ist, und ein Stück Zink so lange 
darauf liegen läfst, bis alles Silber reducirt ist Nach Hinwegnahme des unge- 
löst gebliebenen Zinks, spült man den Silberkuchen mit ChlorwaaserstofFsäure ab, 
zerreibt ihn zwischen den Fingern zu Mehl, kocht dieses mit Wasser aas und 
trocknet es, ohne es aber stark zu erhitzen. 
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weil bei erhöhter Temperatur das Eisenoxyd den Schwefel des Schwe- 
felwasserstoffs zum Theil zu Schwefelsäure oxydiren kann. — Man 
erhält durch diese Methode genaue Resultate; sie ist jedoch nur in 
einigen Fällen mit Vortheil anzuwenden , und steht namentlich der 
maafsanalytischen Methode an Bequemlichkeit und schneller Ausfuhr- 
barkeit weit nach. 

Dagegen ist eine Methode , welche man früher zum Bestimmen 
des Eisenoxyduls anwandte, nicht zu empfehlen, da sie unter gewis- 
sen Umständen sehr ungenaue Resultate geben kann. Es ist die, ver- 
mittelst einer Goldchlorid lösung durch die Menge des ausgeschiedenen 
Goldes die Menge des Eisenoxyduls zu bestimmen. Kleine Mengen 
von Eisenoxydulsalzen vermögen indessen aus Goldchlorid kein Gold 
abzuscheiden, wenn die Losung alkalische Chlormetalle oder selbst 
nur viel freie Chlorwasserstoffsäure enthält. 

Man kann auch das Eisenoxyd vom Eisenoxydul durch kohlensaure 
Baryterde trennen. Man verfährt dabei so, wie bei der Trennung des 
Eisenoxyds oder der Thonerde vom Manganoxydul und der Magnesia 
(S. 56), raufs aber vorsichtiger verfahren, als bei der Trennung des Eisen- 
oxyds und der Thonerde von andern starken Basen, weil das Eisen- 
oxydul am schnellsten oxydirt wird. Man löst die Verbindung in einer 
Flasche, die fest verschlossen werden kann, in Chlorwasserstoffsäure 
auf, fugt sogleich kohlensaures Natron hinzu, damit die Flasche sich 
mit Kohlensäuregas füllt, und verschliefst dieselbe, nachdem man einen 
Ueberschufs von kohlensaurer Baryterde hinzugefugt hat, erst lose, da- 
mit noch Kohlensäuregas entweichen kann, und dann fest. Nachdem 
mit der ungelösten Baryterde das Eisenoxyd sich abgesetzt hat, giefst 
man die Flüssigkeit möglichst beim Ausschlufs der Luft durch ein Fil- 
trara, und wäscht das Ungelöste schnell mit ausgekochtem aber kal- 
tem Wasser aus. In dieser Lösung oxydirt man das Eisenoxydul zu 
Oxyd, und fällt es durch Erhitzen mit essigsaurem Natron. Man be- 
stimmt das durch die kohlensaure Baryterde gefällte Eisenoxyd auf 
gleiche Weise. 

Die beschriebenen Methoden können keine Anwendung finden, 
wenn die zu untersuchende, Eisenoxyd und Oxydul enthaltende, Sub- 
stanz sehr schwer oder unlöslich in Chlorwasserstoffsäure ist. Es sind 
dies aber fast nur Silicate, deren Analyse erst weiter unten (beim 
Kiesel) erörtert ist. 

* 

Anhang. 

Prüfung der Eisenerze. — Die Eisenerze, welche zur Aus- 
bringung des Eisens angewandt werden, sind von sehr verschiedener 
Beschaffenheit, so dafs die Prüfung auf verschiedene Weise ausgeführt 
werden mufs. Bei der technischen Benutzung will man vorzüglich wis- 

H. Roie, Analyti»che Chemie. II. 8 
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sen den Gehalt an Eisen, an Mangan, an Phosphorsäure und an Schwe- 
felsäure (oder an Schwefel). Es kann ferner in gewissen Fällen von 
Interesse sein, die Menge der Kieselsäure, der Kalkerde oder anderer 
Basen im Erze zu erfahren. 

Ist das Erz in fein gepulvertem Zustande in Chlorwasserstoffsäure 
beim Erhitzen löslich, so bestimmt man in der Lösung die Menge des 
Eisens auf maafsanalytischem Wege (S. 99). Keine der Beimengun- 
gen, welche in den Erzen zu sein pflegen, kann nachtheilig auf die 
Richtigkeit des Resultats wirken. Will man in der chlorwasserstoff- 
sauren Lösung die Menge des Mangans finden, so scheidet man in der 
Lösung das Eisenoxyd durch Kochen mit essigsaurem Natron ab, und 
bestimmt in der abfiltrirten Flüssigkeit die Menge des Mangans. Wie 
in der Lösung Phosphor- und Schwefelsäure zu finden sind, kann erst 
später erörtert werden. 

Ist aber das Eisenerz auch in fein gepulvertem Zustand in 
Chlorwasserstoffsäure gar nicht oder schwierig oder theilweise löslich, 
so ist es zweck mäfsig, es in fein gepulvertem Zustande mit der drei- 
oder vierfachen Menge von kohlensaurem Kali-Natron im Platintiegel 
zu schmelzen. Die geschmolzene Masse kann dann entweder, um alle 
Bestandteile zu finden, so behandelt werden, wie es weiter unten bei 
der Zersetzung der Silicate gezeigt ist, oder man erwärmt sie mit et- 
was Wasser, und löst sie in Chlorwasserstoffsäure auf. Durch die 
Behandlung mit kohlensaurem Kali -Natron ist das Eisenerz auflöslich 
in dieser Säure geworden. Wenn sich bei dieser Lösung Kieselsäure 
gallertartig abscheiden sollte, so ist diese auf die Richtigkeit der maafs- 
analytischen Prüfung von keinem Einflufs. 

XX. Zink. 

Bestimmung des Zinks als Zinkoxyd. — Das gewöhnliche 
Fällungsmittel des Zinks oder seiner Verbindungen in seinen Lösun- 
gen in Säuren ist kohlensaures Kali oder besser kohlensaures Natron, 
da dieses leichter rein zu haben ist. Sind in der Lösung des Zink- 
oxyds keine ammoniakalischen Salze, so setzt man zu derselben einen 
nur geringen Ueberschufs von kohlensaurem Alkali, und bringt das 
Ganze bis zum Kochen; das ausgeschiedene kohlensaure Zinkoxyd 
wird dann filtrirt und ausgewaschen. Das Kochen bei der Fällung 
des kohlensauren Zinkoxyds aus seiner schwefelsauren oder chlorwas- 
serstoffsauren Lösung durch kohlensaure Alkalien ist zwar nothwen- 
dig, weil bei gewöhnlicher Temperatur eine geringe Menge des Zink- 
oxyds aufgelöst bleibt; es darf aber nicht lange fortgesetzt werden, da 
durch langes Kochen das gefällte kohlensaure Zinkoxyd mit dem er- 
zeugten schwefelsauren Alkali oder dem alkalischen Chlormetall sich 
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etwas zersetzt, und wiederum kohlensaures Alkali und zugleich ein 
unlösliches basisches schwefelsaures Zinkoxyd oder basisches Chlorzink 
bildet, das durch das kohlensaure Alkali nicht zersetzt wird. Diese 
basischen Salze verlieren, wenn man beim Glühen nicht eine sehr 
hohe Temperatur anwendet, die Säure nicht. Auch wenn das Zink- 
oxyd aus einer salpetersauren Lösung auf diese Weise gefällt wird, 
enthält es etwas Salpetersäure, die es aber beim Glühen verliert 

Sind in der Losung ammooiakalische Salze enthalten, so müssen 
diese durch Erwärmen mit kohlensaurem Alkali zerstört werden. Man 
erhitzt die Lösung so lange, bis bei einem neuen Zusatz von kohlen- 
saurem Alkali kein ammoniakalischer Geruch mehr wahrgenommen 
werden kaun; es ist nicht nöthig, das Ganze bei gelinder Hitze bis 
zur Trocknifs abzudampfen. 

Bei der Fällung des Zinkoxyds durch kohlensaures Alkali mufs 
man die abfiltrirte Flüssigkeit, wenn man nicht noch andere Bestand- 
teile abscheiden will, auf Spuren von Zinkoxyd untersuchen. Man 
versetzt sie mit einigen Tropfen Schwefelammonium, und läfst das 
Ganze längere Zeit stehen. Wenn man aber so verfahren hat, wie 
erwähnt ist, so wird man nicht Spuren von Schwefelzink sich abset- 
zen sehen. 

Das erhaltene kohlensaure Zinkoxyd wird nach dem Trocknen 
mäfsig stark geglüht, wodurch es die Kohlensäure und das Wasser 
gänzlich verliert. Man mufs darauf sehen, dafs es nicht mit organi- 
schen Substanzen gemengt ist, durch welche beim Glühen etwas Zink- 
oxyd zu Zink reducirt und verflüchtigt wird. Das Filtrum mufs defs- 
halb auch, ehe es für sich eingeäschert wird, sehr sorgfältig vom Nie- 
derschlage gereinigt und dann bei möglichst niedriger Temperatur, bei 
der das Oxyd sich noch nicht reduciren kann, verbrannt w r erden. 

Ist das Zinkoxyd in Verbindung mit Salpetersäure in einer Lö- 
sung, so kann, wenn in derselben keine andere, namentlich feuerbe- 
ständige Be8tandtheile enthalten sind, die Menge des Zinkoxyds auf 
die Weise gefunden werden, dafs man das Ganze bis zur Trocknifs 
abdampft und den Rückstand vorsichtig so lange glüht, bis sich das Ge- 
wicht des Zinkoxyds nicht mehr verändert. 

Eben so kann aus dem kohlensauren Zinkoxyd und aus seinen 
Verbindungen mit Zinkoxydhydrat die Menge des Zinkoxyds durch 
vorsichtiges Glühen bestimmt werden. Ist indessen Zinkoxyd mit or- 
ganischen Säuren verbunden, so ist nur durch ein äufserst vorsichtiges 
Erhitzen, und dann dennoch auf nicht ganz sichere Weise, das Zink- 
oxyd durch Glühen und Zerstören der organischen Säuren zu bestim- 
men. Wird die Verbindung nicht beim Zutritt der Luft erhitzt, so 
verflüchtigt sich Zink. 

Bestimmung des Zinks als Schwefelzink. — In sehr vie- 

8» 
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Jen Zinkverbindungen kann man das Zink mit grofser Genauigkeit be- 
stimmen, wenn mail sie mit Schwefelpulver gemengt in einer Atmo- 
sphäre von Wasserstoff einer Rothglühhitze aussetzt, wodurch sich 
Schwefelzink (ZnS) bildet. 

Man verfährt hierbei so, wie bei der Bestimmung von Mangan und 
von Eisen (S. 76). Die Bildung des Schwefelzinks auf diese Weise ge- 
schieht leichter, als die des Schwefelmangans und Schwefeleisens; ee 
behält nicht wie diese eine kleine Menge von Schwefel hartnäckig zu- 
rück. Man braucht daher zur Erzeugung des Schwefelzinks kein Ge- 
bläse. 

Zinkoxyd und die Verbindungen desselben mit Kohlensäure und 
auch mit Schwefelsäure lassen sich leicht und vollständig auf die be- 
schriebene Weise in Schwefelzink verwandeln. Die Zinkverbindung 
darf indessen nicht Chlorzink enthalten; dasselbe wird nicht vollstän- 
dig durch Wasserstoffgas und Schwefel in Schwefelzink verwandelt 
und verflüchtigt sich. 

Bei der Behandlung von Zinkverbindungen mit Schwefel und Was- 
serstoffgas darf man eine Vorsichtsmaafsregel nicht übersehen. Man 
mufs sich hüten, das Zinkoxyd und die Zinkoxydverbindungen im Was- 
serstoffstrome stark zu glühen, ohne sie mit der gehörigen Menge 
von Schwefelpulver, das heifst mit einem Ueberschufs desselben, 
gemengt zu haben. Das Schwefelzink ist nämlich in Wasserstoff 
bei Rothglühhitze feuerbeständig, nicht aber das Zinkoxyd, das bei 
dieser Hitze allmälig an Gewicht etwas abnimmt, indem kleine Men- 
gen desselben zu Metall reducirt und verflüchtigt werden. Will man 
schwefelsaures Zinkoxyd in Schwefelzink auf diese Weise verwandeln, 
so wird es erst beim Zutritt der Luft geglüht und dann mit Schwe- 
felpulver gemengt unter Wasserstoffgas geglüht. — Es ist bemerkens- 
werth, wie leicht Zinkoxyd auf diese Weise sich in Schwefelzink ver- 
wandelt, während die Bildung desselben aus metallischem Zink und 
Schwefel schwer und erst bei einer sehr starken Hitze zu bewerkstel- 
ligen ist. 

Fällung des Zinks aus seinen Losungen durch Schwe- 
fe lammonium. — In sehr vielen Fällen wird das Zinkoxyd aus 
seinen Lösungen durch Schwefelammonium als Schwefelzink gefallt. 
Ist die Lösung neutral oder alkalisch, so fügt man unmittelbar Schwe- 
felammonium hinzu, ist sie sauer, so übersättigt man sie zuvor durch 
Ammoniak, wodurch, wenn ein Ueberschufs hinzugefugt ist, das zuerst 
gefällte Zinkoxyd aufgelöst wird, und fällt dann durch Schwefelam- 
monium Schwefelzink, das in jedem Ueberschufs von Alkali unauflös- 
lich ist. Das Schwefelzink ist ein voluminöser weifser Niederschlag, 
der nicht früher filtrirt werden darf, als bis er sich vollständig abge- 
setzt hat, weil kaum ein anderer Niederschlag und kein anderes Schwe- 
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felmetall so leicht die Poren des Filtrums verstopft, als das Schwefel- 
zink, wenn man es im frisch gefällten Zustand auf das Filtrum bringt. 
Da sich das Schwefelzink aus Losungen, die Sake enthalten, besser 
und schneller absetzt, so müssen diese zu der Flüssigkeit hinzugesetzt 
werden, wenn sie fehlen. Am zweckmäfsigsten wählt man zu diesem 
Zwecke salpetersaun s Ammoniak. Das Auswaschen geschieht mit 
Wasser, zu welchem etwas Schwefelammonium und salpetersaures Am- 
moniak hinzugefügt ist, und darf wie das Filtriren nicht unterbrochen 
werden. — Nach dem Trocknen glüht man das erhaltene Schwe- 
felzink nach einem Zusätze von etwas Schwefelpulver in einem Was- 
serstoffstrome in dem S. 77 abgebildeten Apparate. Ist der Nieder- 
schlag des durch Schwefelammonium erhaltenen Schwefelzinks nur ge- 
ring, so kann man es durch Glühen beim Zutritt der Luft voll- 
ständig in Zinkoxyd verwandeln. Bei gröfseren Mengen gelingt die 
vollständige Verwandlung des Schwefelzinks in Zinkoxyd nur auf die 
Weise, dafs man das getrocknete Schwefelzink erst für sich röstet, 
dann mit wenigen Tropfen Salpetersäure befeuchtet, wiederum beim 
Zutritt der Luft glüht, und während des Glühens ein Stückchen koh- 
lensaures Ammoniak in den Tiegel bringt. Wenn man diese Opera- 
tion noch einmal oder so oft wiederholt, bis das Gewicht des Zink- 
oxyds sich nicht mehr verändert , so ist dasselbe rein und frei von 
Schwefelsäure. Bei diesen Versuchen darf indessen nur eine mäfsige 
Rothglühhitze angewandt werden. Erhitzt man vermittelst eines klei- 
nen Gebläses bei starker Rothglühhitze, die der Weifsglühhitze sich 
nähert, das geröstete Schwcfelzink mit kohlensaurem Ammoniak, so 
wird das Zinkoxyd theilweise zu Metall reducirt, das sich verflüchtigt, 
und sich zum Theil mit dem Platin verbindet, wenn der Versuch im 
Platintiegel angestellt wird. Durch oft wiederholtes starkes Glühen 
mit kohlensaurem Ammoniak kann endlich das Zinkoxyd gänzlich ver- 
flüchtigt werden. Zweckmäfsiger ist es also jedenfalls, das auf nas- 
sem Wege erhaltene Schwefelzink auf die oben angeführte Art nach 
dem Zusetzen von etwas Schwefel in Wasserstoff zu glühen. 

Bestimmung des Zinks als schwefelsaures Zinkoxyd. 

— Es ist schwerer, das Zinkoxyd, wenn es mit Schwefelsäure oder 
mit solchen Säuren verbunden ist, die durch Schwefelsäure ausgetrie- 
ben und verflüchtigt werden können, als schwefelsaures Zinkoxyd zu 
bestimmen, als die Magnesia als schwefelsaure Magnesia (S. 40). 
Man kann indessen durch vorsichtiges Erhitzen es dahin bringen, die 
überschüssige Schwefelsäure zu verjagen. 

Bestimmung des Zinks auf maafsanaly tischem Wege. 

— Alle Methoden, die man hierzu vorgeschlagen hat, können nicht so 
genaue Resultate geben, dafs sie bei wissenschaftlichen Untersuchun- 
gen angewandt werden können. Wohl aber eignen sie sich für tech- 
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nische Zwecke, und es ist ihrer daher im Anhange Erwähnung ge- 
than. 

Trennung des Zinks vom Eisen. — Weder durch Ammo- 
niak noch durch Kali- oder Natronhydrat kann das Zinkoxyd vollstän- 
dig vom Eisenoxyd getrennt werden. Nur wenn eine sehr geringe 
Menge von Zinkoxyd mit grofsen Mengen von Eisenoxyd in einer 
Lösung enthalten ist, kann man sich dieser Trennung bedienen, wel- 
che indessen auch in diesem Falle immer eine etwas unsichere ist 
Wenn man sich ihrer bedient, so darf man dabei keine erhöhte Tem- 
peratur einwirken lassen. 

Die besten Methoden der Trennung beider Oxyde sind folgende: 

Man sättigt die Lösung beider, wenn sie sauer ist, durch kohlen- 
saures Natron, fügt dann essigsaures Natron hinzu und kocht. Man 
filtrirt heifs, und beobachtet die Vorsichtstnaafsregeln, die S. 97 ange- 
führt sind. In der vom Eisenoxyd abfiltrirten Flüssigkeit fällt man 
da« Zink durch kohlensaures Natron oder durch Schwefelammonium. 

Will man bei der Trennung feuerbeständige Bestandteile ver- 
meiden, so kann man die Lösung mit Ammoniak sättigen, und essig- 
saures Ammoniak anwenden. 

Eine zweite Methode der Scheidung ist die, dafs man die Lösung 
mit kohlensaurem Natron fast neutralisirt, dann essigsaures Natron 
und freie Essigsäure hinzufugt und durch Schwefelwasserstoff das 
Zink als Schwefelzink fällt. Das gefällte Schwefelzink wird mit Was- 
ser, zu welchem Schwefelwasserstoffwasser und etwas Essigsäure hin- 
zugefügt ist, ausgewaschen und nach dem Trocknen mit Schwefel und 
Wasserstoff in dem S. 77 abgezeichneten Apparate geglüht. — Be- 
dient man sich zur Fällung des Schwefelzinks eines gesättigten Schwe- 
felwasserstoffwassers, so ist oft anfangs der Niederschlag durch ein- 
gemengtes Schwefeleisen grau. Lafst man ihn aber bei gewöhnlicher 
Temperatur einige Zeit hindurch stehen, so wird er vollkommen weifs, 
und enthält kein Eisen. — In der abfiltrirten Flüssigkeit fällt man 
am zweckmäfsigsten das Eisen in diesem Falle durch Schwefelammo- 
nium nach Zusatz von Ammoniak. 

Die Trennung des Zinkoxyds vom Eisenoxyd kann nicht mit Ge- 
nauigkeit durch kohlensaure Baryterde bewirkt werden. Eben so we- 
nig wird das Zinkoxyd durch Kochen mit einer Lösung von Chlor- 
ammonium geschieden. Es bleiben beim Eisenoxyd nicht unbedeutende 
Mengen von Zinkoxyd*). 

Das Eisenoxyd kann übrigens in seiner Verbindung mit Zink- 
oxyd sehr gut maafsanalytisch bestimmt werden, indem man in der 
Lösung der Verbindung in einer Säure das Eisenoxyd durch metallisches 

*) Ist übrigens in einer grofsen Menge von Zinkoxyd oder auch von koh- 
lensaurem Zinkoxyd nur wenig Ebenoxyd enthalten, so läfst sich da« Zinkoxyd 
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Zink zu Oxydul reducirt und dessen Menge durch übermangansaures 
Kali bestimmt. 

Ist in einer Lösung Zinkoxyd und Eisenoxydul enthalten, so mufs 
letzteres in Eisenoxyd oxydirt werden. Es ist dies indessen nicht nö- 
thig, wenn man beide Oxyde in einer essigsauren Lösung durch Schwe- 
felwasserstoff trennt. Bei Gegenwart von Eisenoxydul wird gewöhn- 
lich das Schwefelzink mehr von rein weifser Farbe gefällt, als weun 
statt des Eisenoxyduls Eisenoxyd vorhanden ist. 

Aus metallischen Verbindungen von Zink und Eisen kann man 
unstreitig das Zink durch starke Rothglühhitze in einem Strome von 
Wasserstoff verflüchtigen, und die Menge desselben durch den Gewichts- 
verlust bestimmen. Die Verbindung kann auf einem Porcellanschiffchen 
in einer Porcellauröhre in Wasserstoff geglüht werden. 

Trennung des Zinks vom Mangan. — Es ist nicht möglich, 
die Trennung auf die Weise zu bewirken, dafs man in der Lösung das 
Alangauoxydul durch Kochen mit essigsaurem Natron und Chlor auf die 
S. 79 angegebene Weise abscheidet. Das abgeschiedene Manganoxyd 
enthalt nicht unbedeutende Mengen von Zinkoxyd. Die Trennung ge- 
lingt aber sehr gut in der essigsauren Lösung beider Oxyde, zu der 
man freie Essigsäure hinzufugt, durch Schwefelwasserstoff wie die 
Trennung des Zinks vom Eisen. Diese Scheidung geschieht vollständi- 
ger und leichter, wie die von Eisen. 

Die Trennung des Zinks von dem Mangan auf die Weise, dafs 
man beide mit Schwefel gemengt in einer Atmosphäre von Wasserstoff 
stark glüht, und dann durch sehr verdünnte Chlorwasserstoffsäure das 
Schwefelzink vom Schwefelmangan zu trennen sucht, glückt nicht, weil 
das ungelöste Schwefelzink hartnäckig Maugan zurückhält. 

Trennung des Zinks vom Cer, Lanthan und Didym. — 
Sie geschieht durch schwefelsaures Kali, wie die Trennung des Man- 
ganoxyduls von diesen Oxyden. Sie könnte auch wohl durch Zuset- 
zen von essigsaurem Natron zu der neutralen oder durch kohlensau- 
saures Alkali neutralisirten Lösung und Fällung des Zinks durch Schwe- 
felwasserstoff als Schwefelzink bewirkt werden. Da das oxalsaure 
Zinkoxyd schwerlöslich ist, so kann die Trennung nicht füglich durch 
Oxalsäure bewirkt werden, man rnüfste denn die Lösung sehr ver- 
dünnen. 

Trennung des Zinks von derYttererde und derBeryll- 

darch Kochen der feingepulverten Verbindung mit einer Lösung von Chlorammo- 
nium auflösen. Das Eisenoxyd bleibt indessen mit etwas Zinkoxyd verbunden 
zurück. Anf diese Weise kann man aus dem in der Natur vorkommenden Gal- 
mei die geringe Menge von eingemengtem Eisenoxyd wenigstens annähernd tren- 
nen. Ist in demselben, wie gewöhnlich, auch noch Eisenoxydiü enthalten, so 
bleibt schwarzes Eisenoxyd - Oxydul ungelöst. 
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erde. — Sie könnte auf ahnliche Weise durch Schwefel Wasserstoff aus 
der essigsauren Lösung bewirkt werden. 

Trennung des Zinks von der Thonerde. — Auch sie kann 
auf dieselbe Weise, wie die Trennung des Zinkoxyds vom Eisenoxyd, 
so wie von andern Basen, welche aus neutralen oder mit Essigsäure 
versetzten Lösungen durch Schwefelwasserstoff nicht gefällt werden, 
geschehen, und dies ist wohl die zweckmäfsigste Trennungsart. 

Eine andere Methode der Trennung, welche gute Resultate giebt, 
ist folgende: Man fugt zu der Lösung beider Basen bei gewöhnlicher 
Temperatur so viel Kalihydrat, dafs der anfangs entstandene Nieder- 
schlag vollständig aufgelöst wird, vermeidet aber einen unnützen Ueber- 
schufs des Alkalis, verdünnt das Ganze mit vielem Wasser und kocht. 
Es wird dadurch das Zinkoxyd vollständig gefällt, das mit heifsein 
Wasser ausgewaschen wird. Es enthält dann kein Alkali. Es ist nicht 
nöthig, unmittelbar nach dem Kochen zu filtriren; man kann das Ganze 
bis zum völligen Erkalten und länger stehen lassen . ohne befurchten 
zu müssen, dafs sich etwas von dem gefällten Zinkoxyd wieder löse. 
Aus der filtrirten Flüssigkeit fällt man die Thonerde. 

Es wurde auch angehen, aus einer Lösung beider Basen in Kali- 
oder Natronhydrat das Zinkoxyd durch Schwefelammonium als Schwe- 
felzink zu fallen. Mit demselben fällt nicht Thonerde, wenn hinrei- 
chend Alkalihydrat in der Lösung ist. 

Die Trennung beider Basen durch Cyankalium geschieht auf die 
Weise, dafs man die Lösung mit kohlensaurem Natron versetzt, und 
dann Cyankalium hinzufügt. Man läfst das Ganze einige Zeit bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stehen; das Zinkoxyd löst sich im Cyankalium 
auf, die abgeschiedene Thonerde wird ausgewaschen. Da sie etwas 
Alkali enthalten kann, so löst man sie in Chlorwasserstoffsäure auf, 
und fällt sie durch Ammoniak (S. 50) (Fresenius uud Haidien). Aus 
der Lösung kann man das Zink durch Schwefelammonium als Schwe- 
felzink fällen, raufs aber das Ganze mehrere Tage gegen den Zutritt 
der Luft geschützt stehen lassen, denn erst nach dieser Zeit setzt sich 
das Schwefelzink vollständig ab (Th. I S. 25«). — Wenn man aber 
das Resultat früher erfahren will, mufs man die Lösung mit Chlor- 
wasserstoffsäure unter Zusetzen von Salpetersäure erhitzen, bis alle 
Cyan wasserstoffsäure verjagt ist, und dann das Zinkoxyd durch koh- 
lensaures Natron fällen. 

Die Thonerde vom Zinkoxyd durch kohlensaure Barvterde zu tren- 
nen, giebt kein genaues Resultat, weil mit der Thonerde etwas Zink- 
oxyd gefällt wird. Noch weniger aber kann die Trennung beider Ba- 
sen durch Erhitzen mit einer Lösung von Chlorammonium nach vor- 
her erfolgter Neutralisation oder geringer Uebersättigung mit Ammo- 
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niak bewirkt werden; es fallt durch das Kochen neben der Thonerde 
auch Zinkoxyd. 

Es kommt in der Natur eine Verbindung von Thonerde und Zink- 
oxyd (und etwas Eisenoxydul) vor, die man Gahnit nennt. Sie ist 
in Säuren nicht loslich, wird auch nur unvollkommen durch Schmel- 
zen mit kohlensauren Alkalien zersetzt. Sie wird aber nach dem 
Schmelzen mit zweifach -schwefelsaurem Kali vollkommen in Wasser 
aufgelöst. Man verfährt bei der Untersuchung dieser Verbindung, wie 
bei der des Corunds (S. 52). 

Trennung des Zinks von der Magnesia. — Sie geschieht 
auf gleiche Weise, wie die Trennung des Mangans von der Magnesia 
durch Schwefelammonium. 

Die Trennung kann auch nach Zusetzen von essigsaurem Natron 
und Essigsäure durch Schwefelwasserstoff bewirkt werden. 

Nach Haidien und Fresenius kann die Trennung beider Basen 
auf die Weise geschehen, dafs man sie vermittelst kohlensauren Kalis 
fällt, und eine zur Wiederauflösung des Zinks genügende Menge von 
Cyankalium hinzufügt, worauf man das Ganse unter Zusatz einer neuen 
Menge von kohlensaurem Kali bis zur Trocknifs abdampft. Beim Be- 
handeln des Ruckstands mit Wasser bleibt die Magnesia ungelöst, das 
Zink erhält man als Kaliumzinkcyanid in der Lösung, aus welcher es 
durch Schwefelammonium gefällt werden kann (Th. 1 S. 258). 

Trennung des Zinks von der Kalkerde. — Sie geschieht 
gewöhnlich auf gleiche Weise, wie die Trennung der Kalkerde von 
der Maguesia durch oxalsaures Ammoniak (S. 44). Diese Methode ver- 
dient indessen weniger empfohlen zu werden , da mit der oxalsauren 
Kalkerde leicht etwas oxalsaures Zinkoxyd gefällt werden kann. 

Am zweckmäfsigsten ist die Trennung durch Schwefelwasserstoff 
in der mit essigsaurem Natrou und Essigsäure versetzten Lösung. 

Will man beide Basen durch Schwefelammonium trennen, so ist 
es auch bei aller Vorsicht schwer, das Schwefelzink frei von kohlen- 
saurer Kalkerde zu erhalten. 

Nach Haidien und Fresenius kann man die Trennung beider Ba- 
sen durch Cyankalium bewirken. Man versetzt die Lösung mit koh- 
lensaurem Kali bis zur alkalischen Reaction, alsdann mit Cyankalium 
im Ueberschufs und erwärmt. Die Kalkerde bleibt als kohlensaure 
Kalkerde ungelöst; das Zink ist als Kaliumzinkcyanid in der Lösung. 

Es gelingt nicht, das Zinkoxyd von der Kalkerde in der Lösung 
beider durch verdünnte Schwefelsäure und Alkohol zu trennen. Man 
erhält auffallender Weise zu wenig schwefelsaure Kalkerde, selbst wenn 
man zur Lösung beider Basen das doppelte Volum von Alkohol (vom 
spec. Gewicht 0,82) hinzufügt. 

Trennung des Zinks von der Strontianerde. — Sie kann 
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wie die von der Kalkerde am zweckmäßigsten mit Schwefelwasser- 
stoff aus der mit essigsaurem Natron und Essigsäure versetzten Losung 
bewirkt werden. 

Auch vermittelst des Cyankaliums kann nach Haidien und Frese- 
nius die Scheidung ausgeführt werden. 

Trennung des Zinks von der Baryterde. — Sie geschieht 
durch Schwefelsäure. 

Trennung des Zinks von den Alkalien. — Aus der neu- 
tralen oder ammoniakalischen Lösung fällt man das Zinkoxyd durch 
Schwefelammonium. Man bestimmt die Alkalien in der abfiltrirten 
Flüssigkeit, indem man dieselbe nach Zusetzen von etwas Schwefel- 
säure abdampft. 

Man kann auch die Trennung durch essigsaures Ammoniak und 
Schwefelwasserstoff bewirken, was in so fern vortheilhafter ist, als sich 
das so gefällte Schwefelzink leichter filtriren läfst. 

Anhang. 

Prüfung der Zinkerze. — Das gewöhnlichste Zinkerz, der 
Galmei, enthält aufser kohlensaurem Zinkoxyd oft noch Carbonate von 
Kalkerde, Magnesia, Manganoxydul, Eisenoxydul und Bleioxyd und 
kommt auch mit Brauneisenstein, mit Thon und mit Kieselzinkerz ge- 
mengt vor. Man trocknet eine aus einer grofsen Menge fein gepul- 
verten Erzes genommene Probe bei 100°, bestimmt durch Glühen 
das Wasser uud die Kohlensäure, und behandelt sie mit Salpetersaure, 
wobei das meiste Eisenoxyd ungelöst zurückbleibt. Die filtrirte Lösung 
wird sodann mit Ammoniak mit einem Zusätze von kohlensaurem Am- 
moniak übersättigt, um alles Zinkoxyd aufzulösen, und das gelöste 
Eisenoxyd zu fällen, das mit ammoniakhaltigem Wasser ausgewaschen 
wird. Besser ist es, die salpetersaure Lösung des Erzes mit kohlen- 
saurem Natron zu neutralisiren , essigsaures Natron hinzufügen, und 
zu kochen, wodurch das Eisenoxyd gefällt wird. Die abtiltrirte Flüs- 
sigkeit enthält das Zinkoxyd; sie ist frei von Eisenoxyd (kann aber 
Manganoxydul enthalten). Aus der erhaltenen Zinklösung fällt man 
durch Schwefelwasserstoffwasser Schwefelzink, läfst den Niederschlag 
an einem warmen Orte sich absetzen und wäscht ihn ohne Unter- 
brechung mit heifsem Wasser (nicht mit verdünntem Schwefelwasser- 
stoffwasser) aus. Sobald das Waschwasser ganz frei von Schwefel- 
wasserstoff ist (was durch Bräunung nach Hinzufügung von einer sehr 
kleinen Menge von essigsaurem Bleioxyd zu erkennen ist) bringt man 
das Filtrum mit dem Niederschlage in ein Glas und fügt eine verdünnte 
Lösung von Eisenchlorid, darauf Schwefelsäure und Wasser von ge- 
wöhnlicher Temperatur hinzu. Es entweicht kein Schwefelwasserstoff- 
gas, sondern das Eiseuchlorid und das Schwefelzink zerlegen sich in 
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Eisenchlorür und Chlorzink unter Abscheidung von Schwefel ; die Flüs- 
sigkeit mufs durch überschussig hinzugesetztes Eisenchlorid eine gelb- 
liche Farbe haben. Man bestimmt in der Lösung das Eisenchlorür 
durch übermangansaures Kali (S. 99). Zwei Atome des gefundenen 
Eisens entsprechen einem Atom Zink (Schwarz). 

Eine andere Methode ist die, dafs man das Zinkoxyd aus seiner 
ammoniakalischen Losung durch Schwefelnatriumlösung von einer be- 
stimmten Stärke fällt. Da es indessen nicht gut möglich ist, das Ende 
der Fällung mit Schärfe wahrzunehmen, weil das Schwefelzink von 
weifser Farbe ist und sich langsam senkt, so werden zu der ammo- 
niakalischen Zinklösung 4 Tropfen einer Auflösung von Eisenchlorid 
hinzugefügt, welche Flocken von Eisenoxydhydrat bilden, die sich am 
Boden ansammeln. Wenn man nun die Schwefelnatriumlösung unter 
beständigem Umschütteln hinzutröpfelt^ so bemerkt man, dafs, so wie 
anfängt das Schwefelnatrium im Ueberschufs zu sein, das Sehwefel- 
zink grau oder schwarz wird, weil die Bildung von schwarzem Schwe- 
feleisen eintritt. Man kann diesen Zeitpunkt nur dann gehörig erken- 
nen, wenn man nun das Ganze von Anfang an erwärmt (Schaffner). 

Eine Verbesserung dieser Methode ist die, dafs man den Ueber- 
schufs des Schwefelnatriums durch eine Lösung von essigsaurem Blei- 
oxyd erkennt, von welcher man einen Tropfen auf Fließpapier bringt, 
und sodann in einer ganz kleinen Entfernung davon einen Tropfen 
der zu prüfenden Flüssigkeit mit dem darin suspendirten Schwefelzink. 
Bei einem Ueberschufs von Schwefelnatrium wird die Bleilösung ge- 
bräunt. 

Will man einige von den andern Bestandteilen in dem Zinkerze 
bestimmen, so behandelt man eine gewogene Menge des getrockneten 
fein gepulverten Zinkerzes mit Chlorwasserstoffsäure, und bemerkt, ob 
bei der Lösung eine Chlorentwicklung stattfindet. Durch diese giebt 
sich ein Mangangehalt zu erkennen * ). Enthält das Erz Kieselzink- 
erz, so bleibt bei der Behandlung Kieselsäure zurück, deren Menge 
zu bestimmen (Siehe Kiesel) oft von grofser Wichtigkeit ist. wenn aus 
dem Erze metallisches Zink dargestellt werden soll. Die abgeschie- 
dene Kieselsäure kann Chlorblei enthalten, wenn viel Bleioxyd in der 
Verbindung enthalten war; man erkennt dasselbe sogleich, wenn man 
die Kieselsäure mit Schwefelammonium befeuchtet (Th. I S. 119). In der 
von der Kieselsäure getrennten Flüssigkeit kann etwa darin enthalte- 
nes Bleioxyd durch verdünnte Schwefelsäure und einen kleinen Znsatz 
von Alkohol gefällt werden; darauf scheidet man nach Neutralismen 

*) Der Chlorgeruch zeigt sich besonders bei der Behandlung des geglühten 
Zinkerzes mit Chlorwasserstoffsäure; im ungeglühten ist das Mangan gewöhnlich 
als kohlensaures Manganoxydul, das indessen häufig ein wenig höher oxydirt ist, 
und deshalb einen wiewohl schwachen Chlorgeiuch mit Chlorwasseretoffsäurc zeigt- 
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mit kohlensaurem Natron durch Kochen mit essigsaurem Natron das 
Eisenoxyd ab, macht die filtrirte Flüssigkeit durch Chlorwasserstoff- 
säure oder Schwefelsaure sauer*), fällt durch Schwefelwasserstoff die 
aus sauren Lösungen fällbaren Metalle wie Cadmium und Kupfer 
und bestimmt dann in der ültrirten Flüssigkeit das Zinkoxyd maafs- 
analytisch nach einer der beschriebenen Methoden. 

XXI. Kobalt 

Bestimmung des Kobalts. — Das Kobaltoxyd wird aus sei- 
nen Lösungeu gewöhnlich durch Kali- oder Natronhydrat gefallt. Der 
Niederschlag ist voluminös und oxydirt sich beim Zutritt der Luft «um 
Theil zu Sesquioxyd. Man mufs das Oxyd warm fällen, oder nach 
der Fällung das Ganze etwas erwärmen aber nicht lange kochen, und 
mit heifsem Wasser auswaschen. Das Kobaltoxyd fällt durch das Al- 
kalihydrat nicht so vollständig, dafs nicht sehr kleine Spuren davon 
in der abfiltrirten Flüssigkeit sich finden. Wäscht man sehr lange 
aus, so wird der Verlust noch gröfser. Wenn daher das Wasch was- 
ser nur einen höchst unbedeutenden Rückstand beim Abdampfen hin- 
terläfst, so hört man mit dem Auswaschen auf. Beim Glühen des 
getrockneten Niederschlags beim nicht völligen Ausschlufs der atmo- 
sphärischen Luft, oxydirt sich derselbe höher, nimmt aber nach dem 
stärkeren oder schwächeren Glühen und dem raschen oder minder ra- 
schen Erkalten verschiedene Mengen von Sauerstoff auf, so dafs es 
unmöglich ist, aus dem Gewicht des geglühten Oxyds die Menge des 
in ihm enthaltenen Metalls zu berechnen. Man mufs daher das er- 
haltene Oxyd in Wasserstoff zu Metall reduciren. Dies geschieht 
zweckmäfsig iu einem Porcellantiegel mit durchbohrtem Platindek- 
kel in dem S. 77 abgebildeten Apparat. Man mufs während des 
Reducirens eine starke Hitze anwenden, weil das bei geringerer 
Hitze reducirte Kobalt auch nach dem völligen Erkalten sich beim Zu- 
tritt der Luft pyrophorisch entzünden kann. Es ist dies um so mehr 
der Fall, wenn das Kobaltoxyd nicht ganz rein war, und unschmelzbare 
Verunreinigungen enthielt. 

Nach dem Wägen wird das Kobalt im Tiegel mit W T asser über- 
gössen, das aus demselben etwas Alkali auszieht. Mau giefst nach 
einiger Zeit das Wasser behutsam ab, und erneuert dasselbe so 
oft, als es Lackmuspapier noch deutlich bläut, und einen Rückstand 
beim Abdampfen hinterläfst. Das Metall wird nach dem Trocknen 
noch einmal in Wasserstoff geglüht. Der Gewichtsverlust, den das 

*) Es mufs mehr von der starken Säure hinzugefügt werden, als mu* Zer- 
setzung des essigsauren Natrons nöthig ist. 
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Metall nach der ersten Wägung erlitten, beträgt gewohnlich unter 
0,2 Proc. 

Man kann dag Kobalt als Kobaltoxyd bestimmen, wenn man das 
Oxyd in einer Atmosphäre von Kohlensäuregas glüht und darin erkal- 
ten läfst. Es zeigt dann keine schwarze, sondern eine braune Farbe 
(Rüssel). Man bedient sich zu diesem Versuche des S. 77 abgebilde- 
ten Apparats, in welchem die Kohlensäure entwickelt wird, glüht aber 
über einem kleinen Gebläse. Ein Kobaltoxyd, das Superoxyd enthält 
und von schwarzer Farbe ist, verliert durch starkes Erhitzen in einem 
Strome von Kohlensäuregas vollständig den überschussigen Sauerstoff 
und wird braun. 

Da das Kobalt aus mehreren seiner Verbindungen, wie aus dem 
Chlorkobalt, dem salpetersauren Kobaltoxyd und andern durch Was- 
serstoffgas beim Erhitzen zu Metall reducirt werden kann, so kann 
man diese Eigenschaft zur Bestimmung des Kobalts benutzen, was der 
Fällung des Oxyds durch Alkalihydrat vorzuziehen ist. Ist daher das 
Kobaltoxyd in Salpetersäure, in Chlorwasserstoffsäure oder in Kö- 
nigswasser gelöst, und enthält die Lösung keine andere Säure oder 
festen Bestandteile, so dampft man sie bis zur Trocknifs, und glüht 
den Rückstand in dem S. 77 abgebildeten Apparate in einem Was- 
serstoffstrome, Sind im Rückstand ammoniakalische Salze enthalten, 
so können diese vorher verjagt werden, wobei schon ein Theil des 
Kobaltoxvds reducirt wird. 

Lösungen von kohlensaurem Kali oder Natron fällen das Kobalt- 
oxyd unvollständiger, als die Hydrate der Alkalien. 

Fällung des Kobalts aus seinen Lösungen durch Schwe- 
felammonium. — Sind in der Lösung ammoniakulische Salze ent- 
halten, so kann aus derselben das Kobaltoxyd nicht füglich durch die 
Hydrate oder Carbonate der Alkalien gefällt werden, wenn man die 
ammoniakalischen Salze nicht vorher zerstört. Man scheidet in die- 
sem Falle das Kobalt besser durch Schwefelammonium ab, ein Ver- 
fahren, das man auch häufig anwendet, um das Kobalt von andern 
Stoffen zu trennen. 

Das Kobalt kann aus seinen neutralen oder ammoniakalischen 
Lösungen vollständig durch Schwefelammonium niedergeschlagen wer- 
den. Der schwarze Niederschlag des Schwefelkobalts setzt sich um 
so langsamer ab, je weniger Salze in der Lösung enthalten sind. Fehlen 
dieselben fast ganz , so fugt man Chlorammonium, oder besser salpe- 
tersaures Ammoniak hinzu, und wäscht das Schwefelmetall mit Wasser 
aus, zu welchem man etwas Schwefelammonium und salpetersaures 
Ammoniak oder Chlorammonium hinzugefügt hat. Das Filtriren und 
Auswaschen darf nicht unterbrochen werden. 

Aus dem Gewichte des erhaltenen Schwefelkobalts kann man nicht 
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mit Genauigkeit das des Kobalts berechnen. Darch längeres Trock- 
nen bei 100* nimmt es durch Oxydation an Gewicht zu. Aber es ist 
auch nicht möglich, durch Glühen des Schwefelkobalts in einer Atmo- 
sphäre von Wasserstoff mit oder ohne Zusatz von Schwefelpulver eine 
bestimmte Schwefelstufe des Kobalts zu erhalten, aus welcher man mit 
Sicherheit die Menge des Kobalts berechnen kann, wie dies beim Man- 
gan, beim Eisen, beim Zink und andern Metallen der Fall ist. Man 
erhält je nach der Temperatur des Glühens die Schwefelungsstufen 
CoS \ Co' S 3 , CoS und bei Weifsglühhitze Co 1 S und Mengungen dieser 
untereinander. Das Resultat wird kein gunstigeres, wenn man das 
Schwefelkobalt statt in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas in Schwe- 
felwasserstoff£as oder in Kohlensäuregas glüht und erkalten läfst. Auch 
verwandelt sich das Sehwefelkobalt nicht in metallisches Kobalt, 
wenn es mit Chlorammonium gemengt in Wasserstoff erhitzt wird. 
Wohl aber kann man das erhaltene Schwefelkobalt in metallisches 
Kobalt verwandeln, wenn man dasselbe nach dem Trocknen, und nach 
dem Verbrennen des Filtrums im Tiegel vorsichtig mit etwas starker Sal- 
petersäure behandelt, abdampft, stark glüht, und während des Glühens 
kohlensaures Ammoniak in den Tiegel bringt. Es wird dadurch das 
schwefelsaure Kobaltoxyd zu Metall reducirt. Da es kleine Mengen 
von Sauerstoff aufnehmen kanis so glüht man es noch einmal in 
Wasserstoff in dem S. 77 abgebildeten Apparat. Es geschieht dies 
am besten in einem kleinen Porcellantiegel, da ein Platintiegel etwas 
angegriffen wird. Auf diese Weise kann man das Kobalt mit gröfse- 
rer Sicherheit bestimmen, als durch Fällung aus seinen Lösungen durch 
Alkalihydrat; es ist daher anzurathen, dasselbe aus Lösungen durch 
Schwefelammonium zu fällen, und das gefällte Schwefelkobalt auf die 
angegebene Weise zu behandeln *). 

Man kann das Schwefelkobalt, wenn man es von einigen andern 
Oxyden trennen will, noch auf eine andere Weise fällen. Man neu- 
tralisirt die Lösung mit kohlensaurem Kali oder Natron , oder wenn 
man feuerbeständige Bestandtheile vermeiden will, mit Ammoniak, so 
dafs sie nur noch äufserst schwach sauer ist , leitet Schwefelwasser- 
stoffgas hindurch oder setzt Schwefelwasserstoffwasser hinzu; darauf 
wird essigsaures Natron oder essigsaures Ammoniak hinzugesetzt, wo- 
durch das Schwefelkobalt gänzlich gefällt wird. Man wäscht es mit 
Wasser aus, zu welchem Schwefelwasserstoffwasser und essigsaures 
Ammoniak gesetzt ist, und behandelt es dann so, wie so eben erör- 
tert ist. Das Filtriren und Auswaschen darf nicht unterbrochen werden. 

Andrerseits kann man die ganze Menge des Kobalts aufgelöst er- 

*) Gewöhnlich wird im gefällten Schwefelkobalt das Kobalt auf die Weise 
bestimmt, dafs man es oxydirt und aus der Lösung das Oxyd durch AUudihv- 
drat fällt. 
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halten, wenn man die Lösung, in welcher das Kobaltoxyd enthalten 
ist, mit kohlensaurem Natron oder auch mit Ammoniak sättigt, so 
dafs sie schwach alkalisch reagirt, darauf eine bedeutende Menge Es- 
sigsäure hinzufügt, mit vielem Wasser verdünnt und nun hinreichend 
Schwefelwasserstoffwasser zusetzt. Nur wenn man zu wenig Essig- 
säure hinzufugt und mit zu wenigem Wasser verdünnt hat, kann sich 
nach einiger Zeit Schwefelkobalt absondern, das, wenn es sich ausge- 
schieden hat, nicht durch Zusetzen von Essigsäure mehr aufzulösen ist. 

AI 'Scheidung des Kobalts durch Chlor. — Man kann das 
Kobaltoxyd auf dieselbe Weise als Sesquioxyd aus einer Lösung ab- 
scheiden wie Mangan (S. 79). Die Lösung wird mit kohlensaurem 
Natron so neutralisirt, dafs sie nur noch schwach sauer ist, nach 
einem Zusatz von essigsaurem Natron erhitzt und mit Chlorwasser 
versetzt. Es fällt dunkelbraunes Kobaltsesquioxydhydrat. Man mufs 
von Zeit zu Zeit vorsichtig einige Tropfen von kohlensaurer Na- 
tronlösung und Chlorwasser hinzufügen, bis die Flüssigkeit etwas nach 
Chlor riecht. Das Kobalt wird dadurch gänzlich gefällt. Man kann 
es mit heifsem Wasser auswaschen. Nach dem Trocknen wird es in 
dem S. 77 abgebildeten Apparate in einem Wasserstoffstrome geglüht, 
und in metallisches Kobalt verwandelt. 

Fällung des Kobalts durch Oxalsäure. — Man fallt oft 
das Kobaltoxyd aus seinen Lösungen durch Oxalsäure, aber diese Me- 
thode der Ausscheidung ist durchaus nicht zu empfehlen, und kann 
.nur in gewissen Fällen angewandt werden. Freie Oxalsäure fällt das 
Kobaltoxyd aus seineu neutralen Lösungen nicht ganz so vollkommen, 
als andere Metalloxyde; die Menge des nicht gefällten Kobaltoxyds 
ist indessen unbedeutend, wenn das Ganze längere Zeit, mehrere Tage 
hindurch, vor dem Filtriren gestanden hat. Das oxalsaure Kobaltoxyd 
wird mit Wasser ausgewaschen, das sehr kleine Mengen Oxalsäure 
aufgelöst enthält. Nach dem Trocknen wird es geglüht, wodurch es 
sich in metallisches Kobalt verwandelt. Da aber durch das Glühen 
beim Zutritt der Luft das Kobalt etwas oxydirt werden kann, so ge- 
schieht das Glühen in einem Strome von Wasserstoff in dem S. 77 ab- 
gebildeten Apparate. 

Wendet man statt der reinen Oxalsäure zur Fällung des Kobalt- 
oxyds saures oxalsaures Kali an, so ist die Menge des nicht gefällten 
Oxyds noch gröfser als bei Anwendung von reiner Oxalsäure, und es 
bleibt noch mehr Kobaltoxyd gelöst, wenn man saures oxalsaures Na- 
tron oder Ammoniak, oder neutrales oxalsaures Kali anwendet ; durch 
letzteres Salz wird das Kobaltoxyd fast gar nicht gefällt. Grofse Men- 
gen nicht nur von ammoniakalischen Salzen, sondern auch von Kali- 
und Natronsalzen können die Fällung des Oxalsäuren Kobalts ganz 
verhindern. 
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Bestimmung des Kobalts als schwefelsaures Kobalt- 
oxyd. — Man kann das Kobaltoxyd als schwefelsaures Kobaltoxyd 
auf dieselbe Weise bestimmen, wie die Magnesia (S. 40). Nur mufs 
man etwas vorsichtiger dabei sein, weil das Kobaltoxyd leichter Schwe- 
felsäure verliert, als die Magnesia. Es ist namentlich schwer, von dem 
schwefelsauren Kobaltoxyd überschüssige Schwefelsäure so zu verja- 
gen, dafs nicht neben dieser auch etwas Schwefelsäure des Oxyds ver- 
flüchtigt wird. 

Fällung des Kobalts durch salpe tri cht saures Kali. — 
Man kann das Kobaltoxyd aus seinen concentrirten Losungen durch 
eine concentrirte Lösung von salpetrichtsaurem Kali niederschlagen ; 
es fällt als ein gelbes Doppelsalz nieder, das in einer sehr concentrir- 
ten Lösung von salpetrichtsaurem Kali nicht löslich ist. Man kann 
nach Fischer diese Methode mit Vortheil anwenden, um das Kobalt- 
oxyd von andern Metalloxyden zu trennen. Die Lösung des Kobalt- 
oxyds mufs Concentrin angewandt werden; ist sie sauer, so neutrali- 
sirt man sie durch Kalilivdrat oder durch kohlensaures Kali. Man 
fugt darauf eine concentrirte Lösung von salpetrichtsaurem Kali hinzu, 
und wendet einen bedeutenden Ueberschufs davon an, macht die Flüs- 
sigkeit sehr schwach durch verdünnte Essigsäure sauer, und läfst das 
Ganze längere Zeit stehen, denn das gelbe Doppelsalz scheidet sich 
sehr langsam vollständig aus. Es ist rathsam, den Niederschlag nicht 
vor 48 Stunden zu filtriren. War die Kobaltlösung sehr verdünnt, so 
erfolgt die Ausscheidung noch später, und das Salz setzt sich dann 
sehr fest an die Wände des Gefäfses, so dafs es schwer zu 9arnmeln 
ist. Das Zusetzen von Essigsäure ist nöthig, damit etwas salpetrichte 
Säure frei wird, um das Kobaltoxyd in Sesquioxyd zu verwandeln. 
Man wäscht darauf den Niederschlag mit einer etwas concentrirten 
Lösung eines Kalisalzes aus; man kann dazu Chlorkalium oder schwe- 
felsaures Kali anwenden. Das ausgewaschene Salz löst man durch 
Erhitzen in Salpetersäure oder in Chlorwasserstoffsäure auf, und fällt 
das Kobaltoxyd entweder durch Kalihydrat oder besser durch Schwe- 
felammonium. 

Man hat vorgeschlagen, aus dem Gewichte des bei 100* getrock- 
neten Salzen die Menge des Kobalts zu berechnen. Zu dem Ende 
mufs man das Salz auf einem gewogenen Filtrum mit einer Lösung 
von essigsaurem Kali (welche 10 Proc. vom festen Salze enthält), und 
dann dieses Salz durch Alkohol (vom spec. Gewicht 0,82) auswa- 
schen. Das Salz enthält nach Stromeyer 17,33 Proc. Kobaltoxyd. 
Da indessen die Zusammensetzung des Salzes nicht ganz genau be- 
stimmt zu sein scheint, und da es schwer ist, es von allen eingeraengten 
Kalisalzen vollständig durch Alkohol auszuwaschen, so ist es besser, 
den Kobaltgehalt jedesmal in demselben zu bestimmen. 
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Man hat behauptet, da Ts die Gegenwart von Natronsalzen die 
Fällung des gelben Doppelsalzes in etwas verhindern könne. Es 
scheint dies indessen nicht der Fall zu sein. 

• Bestimmung des Kobaltsesquioxyds. — Das Sesquioxyd 
und seine Verbindungen mit Kobaltoxyd werden wie das Oxyd durch 
Waaserstoffgas zu Metall reducirt. Aus dem Gewichtsverlust ergiebt 
sich die Menge des mit dem Kobalt verbundenen Sauerstoffs, wenn 
nicht zugleich noch Wasser in der Verbindung enthalten war. Man 
kann den Versuch in dem S. 77 abgebildeten Apparat anstellen. — 
Am zweckmäfsigsten aber bestimmt man den Sauerstoff in dem Ses- 
quioxyd des Kobalts maafsanalytisch auf dieselbe Weise, wie den in 
den Oxyden des Mangans, indem man das durch Chlorwasserstoffsäure 
entwickelte Chlor in eine Jodkaliumlösung leitet (S. 80). 

Das Sesquioxyd, so wie seine Verbindungen mit Oxyd lösen sich 
leicht in Chlorwasserstoffsäure unter Chlorentwicklung. Aus dieser 
Losung kann das Kobalt als Oxyd oder als Schwefelkobalt gefällt 
werden. 

Das Sesquioxyd des Kobalts kommt nur in seiner Verbindung 
mit Essigsäure in Losungen vor. Aus denselben kann es durch die 
Hydrate und Carbonate von Kali und Natron gefällt werden. Koh- 
lensaure Baryterde fällt das Sesquioxyd schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, und dadurch kann es von starken Basen getrennt werden. 

Trennung des Kobalts vom Zink. — Dieselbe kann nach 
folgenden Methoden ausgeführt werden : Aus der concentrirten Lösung 
der Oxyde beider Metalle fällt man das Kobaltoxyd durch salpetricht- 
saures Kali auf die S. 128 erwähnte Weise. In der vom gelben Dop- 
pelsalze abfiltrirten Flüssigkeit wird das Zinkoxyd durch kohlensau- 
res Natron oder durch Schwefelammonium gefallt (Stromeyer). 

Eine zweite Methode der Trennung ist die, dafs man vermittelst 
essigsauren Natrons und Chlorwasser das Kobalt als Sesquioxyd f&llt 
(S. 127). In der abfiltrirten Flüssigkeit ist das Zinkoxyd enthalten. 
Diese Methode giebt genaue Resultate. 

Nach einer dritten Methode setzt man zur Lösung beider Oxyde 
kohlensaures Kali oder Natron, bis sie schwach alkalisch reagirt, fugt 
dann viel Essigsäure hinzu (wodurch der entstandene Niederschlag 
wieder aufgelöst wird), verdünnt mit vielem Wasser und fallt das Zink- 
oxyd durch Schwefelwasserstoffwasser. Das Kobaltoxyd bleibt aufge- 
löst (S. 127). Das gefällte Schwefelzink darf nicht grau oder schwärz- 
lich gefärbt sein, was nur der Fall ist, wenn man zu wenig Essig- 
säure oder Wasser hinzugefügt hat. Das Schwefelzink, welches sich 
in diesem Falle sehr gut, weit besser als das durch Schwefelammonium 
gefällte, filtriren lüfst, wird mit verdünntem essigsauren Ammoniak und 
etwas Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen und so behandelt, wie 

H. Rot», Analytisch« Chemie. II. 9 
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S. 116 angegeben ist. Man erhält nach dieser Mediode genaue Re- 
sultate. 

Die Trennung der beiden Oxyde kann mit ziemlicher Genauig- 
keit durch braunes Bleisuperoxyd auf gleiche Weise bewirkt werden, 
wie man das Manganoxydul von der Magnesia und andern Basen tren- 
nen kann (S. 88). Es bildet sich Kobaltsesquioxyd, das nach dem 
Kochen der concentrirten Losung mit dem Bleisuperoxyd ungelöst zu- 
rückbleibt. Der Rückstand wird unter Zusatz von etwas Alkohol in 
Chlorwasserstoffsäure gelöst; aus der verdünnten Lösung wird das 
Bleioxyd erst durch verdünnte Schwefelsaure und dann durch Schwe- 
felwasserstoffwasser entfernt, und sodann das Kobalt durch Schwefel- 
ammonium gefällt. Aus der vom unlöslichen Rückstand getrennten 
Lösung fällt man , nachdem das Bleioxyd durch Schwefelwasecrstoff- 
wasser entfernt ist, das Zinkoxyd. Hat man nach Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs das Zinkoxyd durch kohlensaures Natron gefällt, 
so hat dasselbe nach dem Glühen eine schwach grünliche Farbe, ein 
sicheres Zeichen, dafs es Kobaltoxyd enthält; die Menge desselben ist 
aber sehr unbedeutend; die erhaltenen Resultate sind zufriedenstellend. 

Die Trennung des Kobalts vom Zink kann vermittelst des Cyan- 
kaliums bewirkt werden. Man fugt zu der Lösung beider Oxyde Cyan- 
kalium, bis der anfangs entstandene Niederschlag von Kobaltcyanür 
und Cyanzink sich vollkommen gelöst hat, setzt dann noch mehr Cyan- 
kalium hinzu und kocht eine Zeit lang, während man die Lösung 
tropfenweise mit Chlorwasserstoffsäure versetzt, doch nicht mit so viel, 
dafs sie sauer wird. Dann fügt man Chlorwasserstoffsäure im Ueber- 
schufs hinzu, kocht so lange, bis das erst gefällte Zinkkobaltcyanid 
sich gelöst, und alle Cyanwasserstoffsäure ausgetrieben und verflüch- 
tigt ist, wodurch sich auch der anfangs entstandene Niederschlag 
wieder löst. Aus der Lösung, die Kaliumkobaltcyanid und Zinkoxyd 
in Kali aufgelöst enthält, wird letzteres durch Schwefelwasserstoff als 
Schwefelzink gefallt. In der Lösung ist zinkfreies Kaliumkobaltcyanid 
enthalten, in welcher das Kobalt mit einiger Schwierigkeit zu bestim- 
men ist. Man verfährt dabei so, wie es weiter unten bei der Tren- 
nung des Kobalts vom Nickel vermittelst Cyankaliums ausführlich be- 
schrieben ist. Diese Methode ist von Fresenius und Haidien, und 
giebt nach ihnen genaue Resultate. 

Aus einem Gemenge von Kobalt- und Zinkoxyd kann man, wie 
aus einem Gemenge von Nickel- und Zinkoxyd nach der Reduction 
das Zink verflüchtigen, wie dies weiter unten beim Nickel erwähnt ist. 
Es ist rathsam, das geglühte Gemenge der Oxyde vor dem Wägen mit 
heifsem Wasser zu behandeln, wodurch oft noch Alkali ausgezogen 
wird (Berzelius). — Aus metallischen Verbindungen von Zink und 
von Kobalt läfst sich wie aus den Legirungen des Eisens unstreitig 
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das Zink durch starke Rothglühhitze in einem Strome von Wasserstoff 
auf dieselbe Weise verfluchtigen. 

Nach Ullgren soll die Trennung beider Oxyde auf die Weise be- 
wirkt werden können, dafs man sie unter Wasserstoff glüht, wodurch 
nur das Kobaltoxyd reducirt wird, und darauf das Zinkoxyd durch 
kohlensaures Ammoniak auflöst. Diese Methode kann aber keine ge- 
nauen Resultate geben, da das Zinkoxyd sich beim Glühen in Was- 
serstoff zum Theil als metallisches Zink verflüchtigt (Th. I S. 257). 
Auch wird das fein zertheilte metallische Kobalt beim Erhitzen mit 
einer Lösung von kohlensaurem Ammoniak etwas gelöst. 

Nach Ebelmen können die durch Schwefelwasserstoff erzeugten 
geglühten Schwefelmetalle durch sehr verdünnte Chlorwasserstoffsäure 
getrennt werden, wie Schwefeleisen vom Schwefelkobalt (siehe weiter 
unten), doch ist sehr zu bezweifeln, ob diese Methode genaue Resul- 
tate giebt. 

Trennung des Kobalts vom Eisen. — Die Trennung des 
Kobaltoxyds vom Eisenoxyd geschieht am besten durch Kochen mit 
essigsaurem Natron (S. 97). Das Eisenoxyd fällt vollkommen frei 
von Kobaltoxyd nieder; man kann es mit warmem Wasser auswa- 
schen. In der abfiltrirten Lösung fällt man das Kobaltoxyd durch Schwe- 
felammonium. 

Es ist diese Trennung um so mehr zu empfehlen, als die Tren- 
nung durch bernsteinsaures Alkali nicht so gut glückt; denn es ist 
schwer, das abgeschiedene bernsteinsaure Eisenoxyd ganz frei von Ko- 
baltoxyd zu erhalten. 

Die Scheidung des Eisenoxyds vom Kobaltoxyd durch kohlensaure 
Baryterde glückt mehr bei chlorwasserstoffsauren als bei schwefelsau- 
ren Lösungen; doch auch bei ersteren ist sie der durch Kochen mit 
essigsaurem Natron nicht vorzuziehen. 

Bei der Trennung des Eisens vom Kobalt durch salpetrichtsaures 
Kali mufs zuvor das Eisenoxyd in Oxydul verwandelt werden. 

Die Trennung des Eisenoxyds vom Kobalt durch Oxalsäure ist 
nicht bei quantitativen Untersuchungen zu empfehlen, so anwendbar 
sie auch zur Darstellung eines eisenfreien Kobalts ist. 

Die Trennung beider Oxyde dadurch zu bewirken, dafs man die 
Lösung mit kohlensaurem Natron oder mit Ammoniak nicht vollständig 
* neutralisirt und durch Schwefelwasserstoff und essigsaures Alkali das 
Kobalt als Schwefelkobalt fällt, ist nicht zu empfehlen, weil je nach 
der Menge der entstehenden freien Essigsäure entweder mit dem Eisen 
Kobalt gelöst bleibt, oder mit dem Schwefelkobalt Schwefeleisen sich 
ausscheidet. 

Wenn bei Untersuchungen nicht der höchste Grad der Genauig- 
keit erreicht zu werden braucht, so kann diese Methode auf folgende 

9* 
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Weise modificirt werden : Man ubersättigt die verdünnte Lösung beider 
Oxyde, die aber nicht viel Salpetersäure enthalten darf, mit Ammo- 
niak, und fällt durch Schwefelammonium Schwefelkobalt und Schwe- 
feleisen. Es wird alsdann sehr verdünnte Chlorwasserstoffsäure (die 
sweckmäfsiger als Essigsäure ist) hinzugefugt, bis die Losung sehr 
schwach sauer ist. Es löst sich das Schwefeleisen auf, während das 
Schwefelkobalt ungelöst bleibt und mit Wasser, das kleine Mengen 
von Schwefelwasserstoffwasser enthält, ausgewaschen wird (Th. I 
8. 264). Man kann auf diese Weise ziemlich genaue Resultate erhal- 
ten, besonders wenn man das Eisen aus der Lösung von Neuem mit 
Schwefelammonium fällt, und das Ganze mit sehr verdünnter Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt, wobei gewöhnlich noch sehr geringe Men- 
gen von Schwefelkobalt ungelöst bleiben. 

Ebelmen hat diese Methode auf die Weise abgeändert, dafs er 
das trockne Gemenge beider Oxyde durch Glühen in einem Strome 
von Schwefelwasserstoff in Schwefelmetalle verwandelt, and diese dann 
durch sehr verdünnte Chlorwasserstoffsäure trennt. Indessen bekommt 
man minder genaue Resultate, als auf die so eben beschriebene Weise, 
und Ebelmen bemerkt selbst, dafs seine Methode nicht ganz genaue 
Resultate geben kann, weil das auf trocknem Wege dargestellte Schwe- 
feleisen durch verdünnte Chlorwasserstoffsäure schwer vollständig vom 
Schwefelkobalt zu trennen ist *). 

Die Bestimmung des Eisenoxyds, wenn es mit Kobaltoxyd zu- 
sammen vorkommt, kann auch auf maafsanalytischem Wege gesche- 
hen, indem man in der Lösung in Cblorwasserstoffsäure das Eisen 
durch Zink zu Oxydul reducirt, und dieses durch übermangansaures 
Kali bestimmt (S. 99). 

Trennung des Kobalts vom Mangan. — Das Kobaltoxyd 
kann vom Manganoxydul durch salpetrichtsaures Kali getrennt wer- 
den. Aus der vom gelben Doppelsalze getrennten Flüssigkeit kann 
man das Manganoxydul durch kohlensaures Natron fällen (Stromeyer). 

Kann man beide Metalle als Chlorverbindungen erhalten, so ge- 
lingt die Trennung auf die Weise, dafs man sie in einem Strome von 
Wasserstoff in dem S. 77 abgebildeten Apparate so lange erhitzt, bis 
keine chlorwasserstoffsauren Dämpfe mehr entweichen. Es wird da- 
durch das Kobaltchlorid zu Metall reducirt, während das Manganchlo- 
rür unverändert bleibt. Man mufs darauf das Gemenge von Kobalt ' 
und Manganchlorür beim Ausschlufs der Luft mit ausgekochtem Was- 
ser von gewöhnlicher Temperatur behandeln. Das zurückbleibende Ko- 
balt wird in Wasserstoff in dem S. 77 beschriebenen Apparate geglüht 
und gewogen. Aus der filtrirten Losung wird das Manganoxydul durch 

•) Noch schwieriger gelingt auf diese Weise die S. 131 erwähnte Methode 
der Trennung des Kobalts vom Zink. 
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kohlensaures Natron oder Schwefelammoniuro gefallt Wendet man 
beim Erhitzen unter Wasserstoff gas eine zu starke Rothglühhitze an, 
so kaun sich etwas Manganchlorür verflüchtigen. — Es ist vielleicht 
gut, zu dem Gemenge beider Chlormetalle, nachdem sie einige Zeit 
unter Wasserstoff geglüht sind, etwas Chlorammonium hinzuzufügen. 

Die Trennung der Oxyde heider Metalle kann durch Cyankalium 
bewirkt werden. Man versetzt die saure Losung der Oxyde mit Cyan- 
kalium, wodurch Niederschläge von Mangancyanür und Kobaltcyanür 
entstehen. Dann fugt man mehr Cyankalium hinzu, worin sich das 
Kobaltcyanür und ein Theil des Mangancyanürs lost, während, wenn 
man nicht eine überaus grofse Menge von Cyankalium anwendet, was 
ganz unnötbig ist, ein anderer Theil des Mangancyanürs ungelöst bleibt 
Man filtrirt, und verfährt mit der filtrirten Flüssigkeit genau so, wie 
es bei der weiter nnten beschriebenen Trennung des Kobalts vom Nik- 
kei gezeigt ist Dos zuerst abfiltrirte Mangancyanür löst man in Chlor- 
wasserstoffsaure auf, kocht die Losung, bis die Cyanwasserstoffsäure 
verjagt ist, fällt das Manganoxydul durch kohlensaures Natron oder 
durch Schwefelammonium, und rechnet die Menge zu der erhaltenen 
andern Menge (Liebig). 

Nicht zweckmäfsig ist die Trennung des Kobalts vom Mangan nach 
dem S. 131 erörterten Verfahren durch Schwefelwasserstoff und essig- 
saures Alkali, dagegen kann man durch Fällung beider Oxyde vermhv 
telst Schwefelammoniums und Behandlung der gefällten Schwefelme- 
taile mit sehr verdünnter Chlorwasserstoffsäure ein gutes Resultat er- 
halten; man verfährt in allen Stücken wie dort angegeben. — Ebel- 
men hat die Trennung der Schwefelmetalle auf die S. 1 32 angegebene 
Weise modificirt, und dieses Verfahren giebt noch bessere Resultate, 
als die auf gleiche Weise angestellte Trennung des Kobalts vom Ei- 
sen*). Die Scheidung gelingt sowohl wenn das eine, als wenn das 
andere Oxyd im Uebermaafs vorhanden ist 

Trennung des Kobalts von den Oxyden des Cers. — Sie 
kann durch schwefelsaures Kali auf dieselbe Weise bewirkt werden, 
wie die des Ceroxyduls von der Yttererde (S. 68). Sie könnte auch 
durch essigsaures Alkali und Schwefelwasserstoff auf die Weise, wie 
es bei der Trennung des Kobalts vom Eisen (8. 131) und Mangan an- 
gegeben ist ausgeführt werden. 

Trennung des Kobalts von der Yttererde. — Sie wird 
unstreitig auf dieselbe Weise ausgeführt werden können, wie die des 
Kobalt» vom Zinkoxyd durch essigsaures Natron und Chlor (8. 129), 

*) Man kann das Verfahren von Ebelmen bei der Untersuchung eines ko- 
balthaltigen Braunsteins benutzen, den man in dem S. 77 abgebildeten Apparat 
mit Schwefelpnlver in Wasserstoff glüht. 
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oder wie die des Kobalt« vom Eisen und Cer durch essigsaures Al- 
kali und Schwefelwasserstoff. 

Trennung des Kobalts von der Beryll erde undderThon- 
erde. — Dieselbe gelingt durch salpetrichtsaures Kali, wie die des 
Kobalts vom Zink (S. 129). 

Auch durch Cyankalium kann die Scheidung geschehen. Man ver- 
setzt die Losung mit kohlensaurem Kali, fügt dann Cyankalium hinzu, 
wodurch das Kobaltoxyd gelöst wird, während Thonerde und Beryll- 
erde ungelöst bleiben (Fresenius und Haidien). 

In gewissen Fallen kann man die Thonerde vom Kobalt durch 
Weinsteinsäure trennen. Man verfährt so wie bei der Trennung des 
Mangans und des Eisens von der Thonerde (S. 85 und S. 105). 

Von der Thonerde (und von der Beryllerde) kann man das Ko- 
baltoxyd nicht durch eine Lösung von Kalihydrat scheiden, auch wenn 
die Losung beider Oxyde zu wiederholteu Malen mit einem Ueber- 
schufs von Kalihydrat gekocht wird. Es bleibt eine beträchtliche Menge 
von Tbonerde beim gefällten Kobaltoxyd. Dagegen läfst sich durch 
Schmelzen eines Gemenges von Thonerde und Kobaltoxyd mit Kali- 
hydrat in einem Silbertiegel und durch Behandlung der geschmolzenen 
Masse mit Wasser die Thonerde vollständig auflösen. Das ungelöste 
Kobaltoxyd enthält zwar etwas Kali aber keine Thonerde. (Man ver- 
gleiche indessen S. 104). 

Die Thonerde kann nicht vollständig durch kohlensaure Baryterde 
vom Kobaltoxyd getrennt werden. 

Das Kobalt kann aber von der Thonerde vollständig getrennt 
werden, wenn man zu der Lösung beider, nachdem sie mit kohlen- 
saurem Natron gesattigt ist, essigsaures Natron hinzufügt und kocht. 
Die Thonerde fällt dadurch vollkommen kobaltfrei; man mufs aber 
bei der Fällung der Thonerde genau so verfahren, wie es S..53 erör- 
tert ist. 

Es würde auch die Trennung des Kobalts sowohl von der Beryll- 
erde, als auch von der Thonerde nach dem S. 126 erörterten Verfah- 
ren, durch essigsaures Alkali und Schwefelwasserstoff bewirkt werden 
können. 

Trennung des Kobalts von der Magnesia. — Gewöhnlich 
trennt man beide durch Scbwefelammonium . wie man Magnesia vom 
Manganoxydul zu trennen pflegt (S. 87). Durch Hülfe von ammo- 
niakalischen Salzen wird das Kobaltoxyd in Ammoniak gelöst, und 
dann Schwefelamraonium hinzugesetzt. Diese Trennung ist indessen 
keine ganz scharfe, besonders wenn das Schwefelammonium nicht einen 
Ueberschufs von Schwefelwasserstoff enthält. Die Gegenwart der *Mag- 
nesia im gefällten Schwefelkobalt kann man erst entdecken, wenn man 
dasselbe in metallisches Kobalt verwandelt hat. Erhitzt man dasselbe 
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beim Zutritt der Luft bei dankler Rotbglühhitze, und verwandelt es in 
Sesquioxyd, oder vielmehr in Verbindungen desselben mit Oxyd, so 
kann man die Magnesia durch verdünnte Salpetersäure ausziehen, wel- 
che indessen auch etwas Kobaltoxyd auflöst. 

Die Trennung des Kobalts von der Magnesia wird am besten auf 
die Weise bewirkt, wie es bei der Trennung des Kobalts vom Eisen 
(S. 151) angegeben ist, durch essigsaures Alkali und Schwefelwasserstoff 
oder essigsaures Natron und Chlor, wie die Trennung des Kobalts 
vom Zink (8. 129). 

Die Trennung beider Basen gelingt ferner durch salpetrichtsau- 
res Kali (Stromeyer), wie auch durch Cyankalium (Fresenius und 
Haidien). 

Die Trennung kann nicht auf die Weise ausgeführt werden, dafs 
man die Lösung beider Basen mit Ammoniak versetzt, nachdem so 
viel Chlorammonium hinzugesetzt ist, cfafs dadurch keine Fallung ent- 
steht, und darauf phosphorsaures Natron hinzufugt. Die gefällte 
phosphorsaure Ammoniak- Magnesia enthält Kobaltoxyd. — Wenn man 
indessen dieses Verfahren auf die. Weise modificirt, dafs man zur Lö- 
sung Weinsteinsäure hinzufügt, darauf einen Ueberschufs von Ammo- 
niak, wodurch kein Niederschlag entsteht, und sodann durch phosphor- 
saures Natron die Magnesia als phospborsaure Ammoniak -Magnesia 
fällt, so erhält man gute Resultate. Das Kobalt kann aus der abül- 
trirten Flüssigkeit durch Scbwefelammonium gefällt werden. 

Trennung des Kobaltoxyds von der Kalkerde. — Die- 
selbe wird gewöhnlich durch Schwefelammonium bewirkt, doch ist da- 
bei zu befürchten, dafs das Schwefelkobalt durch kohlensaure Kalk- 
erde verunreinigt wird. 

Besser und genauer ist die Trennung beider Basen entweder durch 
essigsaures Alkali und Schwefelwasserstoff oder durch essigsaures Al- 
kali und Chlor. 

Auch durch salpetrichtsaures Kali kann die Trennung beider Ba- 
sen bewirkt werden. 

Das Kobaltoxyd von der Kalkerde aus Lösungen durch verdünnte 
Schwefelsäure und Alkohol zu trennen, gelingt nicht 

Früher wurde ziemlich allgemein das Kobaltoxyd von der Kalk- 
erde durch Oxalsäure getrennt. Man fügt zur Lösung so viel Chlor- 
ammonium, dafs Ammoniak im Ueberschufs kein Kobaltoxyd fallt, fällt 
darauf die Kalkerde durch oxalsaures Alkali, und aus der filtrirten 
Lösung das gelöste Kobalt durch Schwefelammonium. Die auf diese 
Weise erhaltene Kalkerde enthält oft etwas Kobalt. 

Trennung des Kobalts von der Strontianerde und Baryt- 
erde. — Dieselbe geschieht wie die von der Kalkerde; von der Baryt- 
erde kann die Trennung durch verdünnte Schwefelsäure bewirkt werden. 
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Trennung des Kobalts von den Alkalien. — Man fällt 
aus den neutralen oder durch Ammoniak etwas übersättigten Lösun- 
gen das Kobalt durch Schwefelammonium als Schwefel raetall und ver- 
fährt so wie bei der Trennung des Mangans von den Alkalien (S. 91). 

Wenn man das Kobalt und die Alkalien leicht in Chlormetalle 
verwandeln kann, so kann man diese nach dem ErhiUen in Wasser- 
stoff durch Wasser trennen. Man mufs hierbei eine so schwache 
Rothglühhitze anwenden, dafs nichts von den alkalischen Chlormetal- 
len sich verfluchtigen kann. Es ist hierbei der S 77. abgebildete Ap- 
parat anzuwenden; doch ist es vielleicht besser, in diesem Falle we- 
gen der leichteren Verflüchtigung der alkalischen Chlormetalle die Re- 
duction in einer Kugelrohre vorzunehmen. 

X&I. Nickel 

Bestimmung des Nickels als Nickeloxyd. — Das Nickel- 
oxyd wird aus seinen Lösungen durch Kali- oder Natronhydrat ge- 
fällt. Der Niederschlag ist schwer auszuwaschen ; man darf das Ganze 
wie bei der Fällung des Kobaltoxyds (S. 124) zwar etwas erwärmen, 
aber nicht lange kochen. Sehr geringe Spuren von Nickel bleiben ge- 
löst, und um so mehr, je länger mit heifsem Wasser ausgewaschen ist. 
Man wäscht daher nur so lange mit heifsem Wasser aus, bis das Wasch- 
wasser nur einen höchst geringen Rückstand zeigt. 

Durch Alkalihydrat wird das Nickeloxyd auch aus Losungen, 
die ammoniakalische Salze enthalten, und zwar schon bei gewöhnlicher 
Temperatur, gefällt, ohne dafs es nöthig ist, die ammoniakalischen 
Salze erst vollständig durch einen Ueberschufs von Alkalihydrat zu 
zerstören. Auch aus Lösungen, die freies Ammoniak enthalten, wird 
durch Alkalihydrat das Nickeloxyd gefällt. 

Nach dem Trocknen wird das Nickeloxyd geglüht und gewogen. 
Wird es schwach geglüht, so kann es während des Erkaltens etwas 
Sauerstoff anziehen und kleine Mengen von Sesquioxyd bilden. Es 
ist dies aber nicht der Fall, wenn es stark, namentlich vermittelst 
eines kleinen Gebläses geglüht ist. Man braucht es daher nicht in 
Wasserstoff zu glühen und in Metall zu verwandeln. Da indessen, 
wenn während des Glühens verbrennliche Gasarten mit dem Nickel- 
oxyd in Berührung kommen, leicht etwas Oxyd zu Metall reducirt 
werden kann, so ist anzurathen, es im Tiegel mit etwas Salpetersäure 
zn befeuchten und nochmals zu glühen. 

Kohlensaures Kali und Natron fällen das Nickeloxyd nicht so 
vollständig, als die Alkalihydrate. 

Das Nickeloxyd kommt bisweilen von einer solchen Dichtigkeit 
vor, dafs es der Lösung in -Säuren fast ganz widersteht. Ein solches 

S. 
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Nickeloxyd findet man namentlich im Garkupfer; es bleibt bei der 
Lösung desselben in Salpetersäure ungelöst zurück. Will man dasselbe 
naber untersuchen, so kann man es durch Schmelzen mit zweifach- 
schwefelsaurem Kali zerlegen. Man verfährt dabei auf ähnliche Weise 
wie bei der Untersuchung des Corunds (S. 52). 

Ist Nickeloxyd in Salpetersäure gelöst, so kann man dasselbe 
durch Abdampfen und Glühen des trocknen Rückstands erhalten. — Ist 
das Nickel als Chlorid in einer Lösung, oder ist es in Königswasser ge- 
löst, so wird die Lösung abgedampft, und die trockne Masse in Wasser- 
stoff in dem S. 77 beschriebenen Apparate vorsichtig geglüht. Es bleibt 
metallisches Nickel zurück. Man mufs vorsichtig verfahren und an- 
fangs gelinde erhitzen, damit sich nicht Nickelchlorid verflüchtigt. 

Fällung des Nickels als Schwefelnickel. — Durch Schwe- 
felammonium kann das Nickeloxyd nicht so gut wie das Kobaltoxyd 
aus neutralen oder ammoniakalischen Lösungen gefällt werden, denn 
Schwefelnickel ist etwas löslich in einem Ueberschusse von gewöhn- 
lichem gelblichem Schwefelainmonium und bildet mit demselben eine 
bräunliche und in concentrirtem Zustande eine undurchsichtige Lösung 
über dem gefällten schwarzen Schwefelnickel. Wenn diese Lösung 
abgedampft wird, so schlägt sich zwar ein Theil des gelösten Schwe- 
felnickels wieder nieder, ein anderer Theil aber wird oxydirt und bleibt 
in der Lösung. 

Schwefelammonium äufsert indessen nicht eine so auflösende Wir- 
kung auf das Schwefelnickel, wenn letzteres mit Schwefelkobalt, 
Schwefeleisen, oder andern durch Schwefelaminonium fällbaren Schwe- 
felmetallen gemengt gefällt wird. In diesem Falle löst selbst ein 
ziemlich stark gelbes Schwefelammonium kein Schwefelnickel auf. 

Die Fällung des reinen Schwefelnickels durch Schwefelammonium 
kann indessen ganz vollständig stattfinden, wenn man sorgsam ver- 
meidet, dafs das Schwefelammouium sich etwas oxydirt und eine hö- 
here Schwefelungsstufe des Ammoniums bildet, in welcher das Schwe- 
felnickel etwas auf löslich ist. Man verfährt dabei auf folgende Weise : 
Man leitet durch die mit Ammoniak fast neutralisirte verdünnte Nik- 
keilösung längere Zeit Schwefelwasserstoffgas , oder fügt, wenn der 
Nickelgehalt nicht bedeutend ist, Schwefelwasserstoirwasser hinzu und 
übersättigt sie darauf mit Ammoniak, so dafs das Lackmuspapier nur 
sehr seh wach davon gebläut wird. Das gefällte Schwefelnickel läfst 
sich jetzt sehr gut und sogar sogleich nach dem Fällen tiltriren, wenn 
in der Lösung eine nicht zu geringe Menge von ammoniakalischen 
Salzen sich gebildet hat, oder wenn auch andere Salze in gehöriger 
Menge vorhanden sind. Die filrrirte Flüssigkeit läuft klar ab und der 
Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen , zu welchem Schwefel- 
wasserstoffwasser und Chlorammonium, essigsaures Ammoniak oder 
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ein anderes ammoniakalisehes Salz hinzugefügt ist Da« Filtriren und 
Auswaschen darf nicht unterbrochen werden. Ist in der Losung nicht 
eine gehörige Menge von Salzen vorhanden, so mufs Chlorammonium, 
salpetersaures oder essigsaures Ammoniak hinzugefügt werden. Hat 
aber durch Unachtsamkeit das Schwcfelammonium sich oxydiren kön- 
nen, und ist eine auch nur geringe Menge einer höheren Schwefelungs- 
stufe des Ammoniums entstanden, so wird etwas Schwefelnickel ge- 
löst, und die filtrirte Lösung kann sich schwach braunlich färben. Es ist 
dann schwer, das gelöste Schwefelnickel seiner Menge nach zu bestim- 
men, und man mufs daher dieser Auflösung des Nickels zuvor zu kom- 
men suchen. 

Eine andere Methode, das Nickel als Schwefelnickel abzuschei- 
den und es zugleich dadurch von andern Basen zu trennen, ist schon 
S. 126 bei der Ausscheidung des Kobalts als Schwefelkobalt beschrieben. 
Man neutralisirt die Lösung mit kohlensaurem Alkali, oder mit Ammo- 
niak, wenn man feuerbeständige Bestandteile vermeiden will, so dafs 
sie nur äufserst schwach sauer ist, sattigt darauf mit Schwefelwasseratoff- 
gas oder mit Schwefelwasserstoffwasser und fugt dann essigsaures Na- 
tron oder essigsaures Ammoniak hinzu, wodurch das Schwefelnickel 
vollständig gefallt wird. Man wascht es mit Wasser, zu welchem man 
Schwefelwasserstoffwasser und essigsaures oder salpetersaures Ammo- 
niak hinzugefügt hat. Das Filtriren und Auswaschen mufs ohne Unter- 
brechung ausgeführt werden. 

Es ist nicht gut möglich, aus dem Gewichte des Schwefelnik- 
kels den Gehalt an Metall zu berechnen. Wenn man es mit etwas 
Schwefelpulver in Wasserstoff glüht, so erhält man zwar in vielen 
aber nicht in allen Fällen ein Schwefelnickel von der Zusammen- 
setzung NPS; je stärker man indessen glüht, desto mehr wird vom 
Schwefel verflüchtigt. Man pflegt daher das erhaltene Schwefelnickel 
wie das Schwefelkobalt (S. 126) zu oxydiren und aufzulösen, und das 
Nickeloxyd aus der Lösung durch Kalihydrat zu fällen. Wenn man 
indessen das Schwefelnickel nach dem Trocknen und dem Verbrennen 
des Filtrums im Tiegel mit etwas starker Salpetersäure behandelt, ab- 
dampft und stark glüht, so kann man es durch starkes Glühen ganz 
in Nickeloxyd verwandeln, aus dessen Gewicht man mit Genauigkeit 
die Menge des Nickels berechnen kann. Es enthält dann keine Schwe- 
felsäure. — Obgleich das Fällen und Filtriren des Schwefelnickels Auf- 
merksamkeit erfordert, so ist doch anzurathen, das Nickel lieber als 
Schwefelnickel aus Losungen abzuscheiden, als es durch Alkalihydrat 
zu fällen. Hat man übrigens alle die angegebenen Vorsichtsmaafsre- 
geln genau beobachtet, so gelingt das Filtriren des Schwefelnickels 
immer. 

Man kann wie beim Kobalt (S. 127) die ganze Menge des Nickels 
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aufgelöst erhalten, wenn man die Losung mit kohlensaurem Alkali 
oder auch mit Ammoniak sättigt, so dafs sie schwach alkalisch wird, 
viel Essigsaure hinzufügt, mit vielem Wasser verdünnt, und Schwefel- 
wasserstoffwasser hinzusetzt. Wenn man die gehörige Menge von Es- 
sigsaure und Wasser hinzugefugt hat, so scheidet sich auch nach lan- 
ger Zeit kein Schwefelnickel ab. 

Abscheidung des Nickels durch Chlor. — Es ist nicht 
möglich, das Nickel vollständig als Nickelsesquioxyd so abzuscheiden, 
wie dies beim Kobalt geschehen kann. Behandelt man eine Nickel- 
lösung genau so, wie eine Robaltlösung (S. 127), so bleiben bedeu- 
tende Mengen von Nickel gelöst. Nur wenn man eine Nickellösung 
mit einem Ueberschufs von Kali- oder Natronhydrat versetzt hat, kann 
man durch Chlor beim Erwärmen alles Nickel rfls schwarzes Sesqui- 
oxyd lallen; nach der Fällung mufs jedoch die Flüssigkeit noch stark 
alkalisch sein. Auf diese Weise aber gewährt die Umwandlung des 
Nickeloxyds in Sesquioxyd keine Vortbeile für die analytische Chemie. 

Fällung des Nickels durch Oxalsäure. — Das Nickeloxyd 
kann vollständiger aus seinen neutralen Lösungen als das Kobaltoxyd 
durch Oxalsäure gefällt werden (8. 127). Man wählt zur Fällung freie 
Oxalsäure, lafst das Ganze wenigstens 24 Stunden vor dem Filtriren 
stehen und wäscht das oxalsaure Nickeloxyd mit einer sehr ver- 
dünnten Lösung von Oxalsäure aus. Nach dem Trocknen wird es 
durch Glühen in metallisches Nickel verwandelt; um aber dabei sicher 
jede Oxydation zu vermeiden, ist es zweckmässig, das Nickel in dem S. TT 
beschriebenen Apparate in Wasserstoff zu glühen. — Statt der freien 
Oxalsäure darf man zur Fällung des Nickeloxyds nicht oxalsaure Salze 
anwenden, in denen das oxalsaure Nickeloxyd sich oft ganz auflösen 
kann. Dasselbe findet nicht nur bei Gegenwart von ammoniakalischen 
Salzen, soudern auch bei der von andern Salzen wie von alkalischen 
Chlormetallen und von schwefelsauren Alkalien statt. Man kann die 
Fällung des Nickeloxyds durch Oxalsäure also nur in seltenen Fällen 
anwenden. 

Bestimmung des Nickels als schwefelsaures Nickel- 
oxyd. — Man kann das Nickeloxyd auf ähnliche Weise wie die Mag- 
nesia als schwefelsaures Salz bestimmen, und diese Bestimmung ist 
leichter, als die des schwefelsauren Zinkoxyds und des schwefelsauren 
Kobaltoxyds, da das Nickeloxyd schwerer die Schwefelsäure verliert 
als das Zinkoxyd und das Kobaltoxyd. Man verfährt wie bei der 
schwefelsauren Magnesia (S. 46). 

Bestimmung des N ickelsesquioxyds. — Sie geschieht durch 
Glühen, wobei Nickeloxyd zurückbleibt; der Gewichtsverlust besteht 
in Sauerstoff, wenn nicht Wasser im Sesquioxyde enthalten ist. Beim 
schwachen Glühen entweicht indessen weder Sauerstoff noch Wasser; 
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es findet dies erst beim starken Glühen statt. Man kann das Sesqui- 
oxyd (oder seine Verbindungen mit Oxyd) im Wasserstoff glühen. 
Am sichersten ist aber die maafsanalytische Bestimmung; sie geschieht 
wie die des Kobaltoxyds (S. 129). 

Trennung des Nickels vom Kobalt. — Die Chemiker haben 
sich schon seit langer Zeit mit der Trennung der Oxyde dieser Me- 
talle beschäftigt, und es sind viele Methoden dazu vorgeschlagen wor- 
den, von denen die älteren hier nicht berücksichtigt werden sollen. 
Es soll hier nur bemerkt werden, dafs von diesen die schon Th. I 
S. 270 erwähnte Trennung, die Oxalsäuren Salze in Ammoniak zu lo- 
sen und die ammoniakalische Lösung der Luft auszusetzen, wobei das 
oxalsaure Nickeloxyd sich absetzt, während selbst kleine Spuren von 
oxalsaurem Kobaltoxyd noch aufgelöst bleiben, die beste der filteren 
Methoden ist, um sehr kleine Mengen des einen Oxyds im andern xa 
entdecken. 

Die zweckmäfsigste Methode der Trennung ist die von Fischer 
zuerst vorgeschlagene, das Kobalt durch salpetrichtsaures Kali zu fäl- 
len. Sie ist S. 128 ausführlich beschrieben. Aus der von gelbem 
Doppelsalze abfiltrirten Flüssigkeit kann das Nickeloxyd gefällt wer- 
den •). 

Nach dieser Methode ist wohl die von Liebig am meisten zu em- 
pfehlen. Nach dieser wird eine verdünnte Lösung beider Oxyde durch 
Abdampfen Concentrin. Es ist gut, wenn in der Lösung nur möglichst 
wenig Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure vorhanden ist; vorteil- 
hafter ist es, eine salpetersaure Lösung anzuwenden. Enthält die Lö- 
sung viel freie Säure, so wird diese mit Kalihydrat übersättigt und 
darauf Cyanwasserstoffsäure so lange hinzugefugt, bis der zuletzt ent- 
standene Niederschlag sich vollständig in dem erzeugten Cyankalium 
aufgelöst hat; die Cyanwasserstoffsäure mufs im üeberschufs vor- 
handen und durch den Geruch wahrzunehmen sein. Die röthlich- 
gelbe Losung wird vorsichtig nach und nach bis zum Sieden erhitzt, 
und darin längere Zeit, wohl fast eine Stunde erhalten. Das wegge- 
gangene Wasser wird durch hinzugefügtes Wasser ersetzt. Das Sie- 
den findet wegen der Entwicklung der schädlichen Dämpfe nicht im 
Zimmer statt. 

Durch das längere Sieden mit einem üeberschusse von Cyanka- 
lium verwandelt sich allmählig in der Lösung, welche Kaliumnickelcya- 

•) Dafs diese Methode der Trennung von allen die beste ist, ergiebt sich 
daraus, dafs das Nickeloxyd, welches vom Kobaltoxydo nach den weiter unten 
angeführten Methoden von Liebig und von Gibbs, so wie auch nach der Me- 
thode vermittelst Chlorgas und kohlensaurer Baryterde getrennt ist, nach der Lö- 
sung in Säuren und Neutralisirung mit Kalihydrat mit salpetrichtsaurem Kali und 
einem Zusatz von Essigsäure noch einen geringen Niederschlag des gelben Ko- 
baltdoppelsalzes giebt. 
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nur und Kaliumkobaltcyanür enthält, das letztere unter Wasserstoff- 
gasentwicklung in Kaliumkobaltcyanid, während das erstere sich nicht 
ferner zersetzt 

Zu der warmen Lösung setzt man darauf fein geriebenes Queck- 
silberoxyd, kocht und erhitzt das Ganze längere Zeit unter öfterem 
Umrühren. Es wird dadurch das Nickel theils als Oxyd, theils als 
Cyanür ausgefällt, während sich Quecksilbercyanid bildet. Nachdem 
man längere Zeit, mehr als eine Stunde hindurch, gekocht hat, läfst 
man das Ganze erkalten und filtrirt. Die ausgeschiedene Nickelver- 
bindung ist gelblichgrün, aber durch eingemengtes überschüssiges Queck- 
silberoxyd roth gefärbt. 

Nach dem Auswaschen und Trocknen des unlöslichen Ruckstan- 
des wird derselbe geglüht. Es bleibt nach dem Glühen Nickeloxyd 
zurück, dessen Gewicht man bestimmt. 

Aus der abfiltrirten Flüssigkeit setzt sich gewöhnlich nach länge- 
rem Stehen ein weifser Niederschlag ab, der sich beim Erhitzen wie- 
der löst; er besteht aus einer sehr schwerlöslichen Verbindung von 
Quecksilbercyanid mit Quecksilberoxyd. Wird er nach dem Auswa- 
schen mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur geglüht, so hinterläßt 
er keinen Rückstand, und nur dann Spuren von Nickeloxyd, wenn 
man vorher die Flüssigkeit nicht lange genug mit Quecksilberoxyd ge- 
kocht hatte. Man braucht daher, wenn man lange genug gekocht hat, 
auf die Ausscheidung der Quecksilberverbindung keine Rücksicht zu 
nehmen. 

Die abültrirte Flüssigkeit enthält das Kobalt als Kaliumkobaltcya- 
nid, das aus seiner Lösung weder durch Chlorwasserstoffsäure, Schwe- 
felsäure, Salpetersäure, noch durch Kalihydrat weder bei gewöhnlicher 
Temperatur, noch beim Kochen zersetzt werden kann. 

Am besten zersetzt man die Lösung des Kaliumkobaitcyanids nach 
Wöhler durch eine Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul. 
Man neutralisirt die Lösung genau mit Salpetersäure oder läfst das 
Kali noch aufserordentlich schwach vorwalten, ehe man das salpeter- 
saure Quecksilberoxydul hinzufugt. Es entsteht dann ein weifser oder 
durch Quecksilberoxydul grau gefärbter Niederschlag von Quecksilber- 
kobaltcyanid, der schwer ist, sich leicht absetzt, und sich leicht filtri- 
ren und auswaschen läfst. Nach dem Trocknen wird derselbe erst 
an der Luft stark geglüht, und dann in einer Atmosphäre von Wasser- 
stoffgas und zwar in dem S. 77 abgebildeten Apparate. Man erhält 
so metallisches Kobalt. 

Statt der reinen Cyanwasserstoffsäure kann man mit demselben 
Erfolge unmittelbar Cyankalium anwenden, und zwar auch solches, das 
man im Handel erhalten kann, und das cyansaures Kali enthält. Es 
wird zwar angegeben, dafs man statt der reinen Cyanwasserstoffsäure 
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Cyankalium anwenden könne, doch nur solches, "welches frei von cyan- 
saurem Kali sei; die Einrnengung von diesem Salze ist indessen zur 
Erlangung eines guten Resultats von gar keinem nachtheiligen Ein- 
flüsse. Man fugt die concentrirte Lösung des Cyankaliums unmittel- 
bar zur Losung der Oxyde, welche man. wenn sie sehr sauer ist, dorch 
Kalihydrat annähernd neutralisirt, kocht die Flüssigkeit, welche nach 
Cyanwasserstoffsäure riechen mufs, eine Stunde oder länger und ver- 
fahrt ganz so, wie es so eben ausführlich beschrieben ist. 

Enthält die Losung der beiden Metalloxyde sehr viel Chlorwas- 
serstoffsaure and Schwefelsäure, wie dies fast immer bei der Untersu- 
chung der Kobalt- und Nickelhaitigen Mineralien, die zugleich noch 
Schwefel enthalten, der Fall ist, so ist es nicht gut möglich, das Ka- 
liumkobaltcvanid durch salpetersaures Quecksilberoxydul zu zersetzen. 
Denn man erhält alsdann einen zu starken Niederschlag, der neben 
dem Quecksilberkobaltcyanid sehr viel Quecksilberchlorör und schwe- 
felsaures Quecksilberoxydul beigemengt enthält. 

Man mufs in diesem Falle nach der ursprünglichen Angabe von 
Liebig die Flüssigkeit, welche von dem durch Quecksilberoxyd ent- 
standenen Niederschlage der Nickelverbindung abfiltrirt ist, mit Essig- 
säure übersättigen und dann mit einer Lösung von schwefelsaurem 
Kupferoxyd versetzen. Es wird dadurch ein schwarzer Niederschlag 
von Kupferkobaltcyanid gefällt, in welchem alles Kobalt des ge- 
löst gewesenen Kaliumkobaltcyanids enthalten ist. Die Fällung mufs 
kochend geschehen und der Niederschlag in der Flüssigkeit eine Zeit 
lang im Sieden erhalten werden, weil er sonst kalihaltig und schlei- 
mig bleibt, was das Auswaschen erschwert. 

Es ist nicht anzurathen, aus dem Gewicht des Niederschlags, des- 
sen richtige Zusammensetzung noch nicht ermittelt ist, die Menge des 
Kobalts zu berechnen; eben so wenig darf dies auf die Weise gesche- 
hen, dafs man die Menge des Kupfers in demselben bestimmt, und 
danach die des Kobalts berechnet. Man mufs den Niederschlag beim 
Zutritt der Luft stark glühen, um das Cyan zu zerstören, den Rück- 
stand in Chlorwasserstoffsäure und etwas Salpetersäure auflösen, das 
Kupfer aus der Lösung durch Schwefelwasserstoff entfernen, und aus 
der nltrirten Flüssigkeit das Kobalt fallen. 

Wenn beide Oxyde in Kaliumnickelcyanür und in Kaliumkobalt- 
cyanid verwandelt sind, so kann man nach Liebig statt das Nickel durch 
Quecksilberoxyd abzuscheiden, durch die erkaltete Lösung Chlorgas 
leiten, und den sich bildenden Niederschlag von Cyannickel durch 
Zusetzen von Kali- oder Natronhydrat stets wieder in Auflösung brin- 
gen. Das Chlor fällt aus der Lösung des Kaliumkobaltcyanids bei 
gewöhnlicher Temperatur kein Sesquioxyd, während aus dem Kalium- 
nickelcyanür alles Nickel als Sesquioxyd abgeschieden wird, wenn man 
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darauf sieht, dafs nach dem Einleiten des Chlors die Lösung noch stark 
alkalisch ist. Wenn aber die alkalische Losung beim Durchleiten des 
Chlors warm ist, so fallt mit dem Nickelsesquioxyd auch Kobaltses- 
qnioxyd. 

Eine andere Methode der Trennung beider Oxyde ist die vermit- 
telst des braunen Bleisuperoxyds, vorgeschlagen von Gibbs. Man 
▼erfahrt dabei vollkommen so, wie es früher 8. 88 ausfuhrlich bei der 
Trennung des Manganoxyduls von der Magnesia erörtert ist. Die Lo- 
sung der beiden Oxyde mufs neutral sein. Wenn man sie mit der 
hinreichenden Menge des braunen Bleisoperoxyds längere Zeit erhitat 
hat, wird aus der vom ungelösten ausgewaschenen Rückstand abfiltrir- 
ten Flüssigkeit das Bleioxyd durch Schwefelwasserstoffgas als Schwe- 
felblei entfernt und sodann das Nickel geföllt. Der ungelöste Rück- 
stand wird so behandelt, wie es oben S. 89 angegeben ist. Wenn 
das Bleioxyd daraus entfernt ist, so fällt man das Kobalt. 

Eine dritte Trennungsart des Nickeloxyds vom Kobaltoxyd, welche 
nicht mit grofsen Schwierigkeiten verknüpft ist, beruht darauf, dafs 
aus einer verdünnten Auflösung beider Oxyde, die freie Chlorwasser- 
stoffs&ure oder eine andere starke Säure enthält, und die mit Chlor- 
gas gesättigt wird, kohlensaure Baryterde im üeberschufs bei gewöhn- 
licher Temperatur nur das Kobalt als Sesquioxyd fällt, nicht aber 
das Nickeloxyd. Man läfst das Ganze einige Stunden, aber nicht län- 
ger stehen und tiltrirt es. Das Kobaltsesquioxyd wird nach der Lö- 
sung in Chlorwasserstoffsäure durch essigsaures Natron und Chlor ge- 
fällt; und aus der nicke lh altigen Flüssigkeit wird nach Entfernung 
der Baryterde durch Schwefelsäure das Nickel gelallt. 

Trennung des Nickels vom Zink. — Diese Trennung, wel- 
che häufiger vorkommt, als die des Kobalts vom Zink, da Nickel und 
Zink in mehreren Metalllegirungen enthalten sind, ist daher wichtiger 
aber auch schwieriger, als jene. 

Sie kann am besten geschehen, wie die des Zinks vom Kobalt 
durch Schwefelwasserstoff und freier Essigsäure. Man verfährt so, wie 
es S. 129 angegeben ist. Wenn man zu der durch kohlensaures Al- 
kali schwach alkalisch gemachten Lösung eine hinreichende Menge von 
freier Essigsäure und Wasser hinzugefugt hat, so wird durch Schwe- 
felwasserstoff nur Schwefelzink, nicht Schwefelnickel gefällt. Nach 
Ebelmen kann die Trennung wie die des Kobalts vom Eisenoxyd aus- 
geführt werden (S. 132). Man vergleiche auch S. 131 die Trennung 
des Kobalts vom Zink. 

Die Trennung beider Oxyde findet auch auf die Weise statt, dafs 
man zu der durch Abdampfen concentrirten Lösung einen Üeberschufs 
von Kalihydrat hinzufügt, und darauf Cyanwasserstoffsäure , bis der 
entstandene Niederschlag sich wieder auflöst. Die Lösung, welche 
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beide Oxyde als Cyanmetalle enthalt, wird mit einer Losung von 
Schwefelkalium versetzt*), durch welche das Schwefelzink vollständig 
fällt, wenn auch nicht sogleich, doch nach einiger Zeit. Durch Schwe- 
felammonium wird dasselbe langsamer gefallt (Th. I S. 258). Da das 
gefällte Schwefelzink Kali enthalten könnte, so darf man es nicht un- 
mittelbar auf die S. 1 1 9 angegebene Weise in Schwefelzink verwan- 
deln, sondern mufs es in Chlorwasserstoffsäure losen, und das Zink 
von Neuem als Schwefelzink oder Zinkoxyd fallen. — In der filtrirten 
Losung niufs das Kaliumnickelcyanur durch Erhitzen mit Königswas- 
ser, oder durch chlorsaures Kali und Chlorwasserstoffsaure zersetzt 
werden, worauf man das Nickel fallt (Wöhler). 

Aus einem Gemenge von Nickel- und Zinkoxyd kann man nach 
der Reduction das Zink verfluchtigen. Sind beide in einer Losung 
enthalten, so kann dieselbe mit Kali- oder Natronbydrat behandelt wer« 
den , durch welche der gröfste Theil des Zinkoxyds aufgelöst wird. 
Das Ungelöste wird mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur und 
dann mit heifsem Wasser ausgewaschen, bis der Alkaligehalt ausgezo- 
gen ist. Darauf werden die Oxyde nach starkem Glühen gewogen, 
und in einem kleinen Porcellantiegel mit gepulvertem reinen Zucker 
(der beim Verbrennen keine Asche hinterlassen darf) gemengt und 
der Zucker durch vorsichtiges Erhitzen verkohlt. Dann setzt man den 
Tiegel einer starken Hitze vermittelst eines kleinen Geblases aus; die 
Oxyde werden reducirt, das Nickel bleibt mit Kohle gemengt zurück, 
das Zink raucht vollständig fort Ersteres wird in Salpetersäure ge- 
löst, die Lösung von der kohligen Masse abfiltrirt, und zur Trocknife 
abgedampft; der Verlust an Gewicht zeigt das Zinkoxyd an. Eine 
Hauptbedingung bei dieser Methode ist das vollständige Auswaschen 
der Oxyde, weil das Zinkoxyd aus dem Verluste bestimmt wird (Ber- 
zelius). 

Eben so wird aus einer Legirung von Nickel und Zink letzteres 
durch starkes Glühen in Wasserstoff verflüchtigt werden können. 

Nach Ullgren kann die Trennung beider Oxyde nach Erhitzen 
in Wasserstoff durch kohlensaures Ammoniak bewirkt werden. Es ist 
indessen schon S. 131 bemerkt, dafs diese Methode kein genaues Re- 
sultat geben kann. 

Trennung des Nickels vom Eisen. — Die Trennung des 
Nickeloxyds vom Eisenoxyd kann zwar durch Kochen mit essigsaurem 
Natron ausgeführt werden. Sie giebt aber nicht so genaue Resultate 
wie die des Kobaltoxyds vom Eisenoxyd, weil mit letzterem Nickel- 
oxyd niederfallt. 

*) Man kann dazu auch die Lösung der sogenannten Schwefelleber anwen- 
den, nur darf diese nicht zu viel freies Kali enthalten. 
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Wenn man die Losung der Oxyde mit kohlensaurem Natron oder 
mit Ammoniak so sättigt, data sie noch sehr schwach sauer bleibt, so 
kann man durch Schwefelwasserstoff und essigsaures Natron oder Am- 
moniak das Schwefelnickel vollständig fällen, aber mit demselben fallt 
auch Schwefeleisen, so dafs man auf diese Weise keine sichere Tren- 
nung des Nickels vom Eisen erreichen kann. 

Man erhält indessen ein Resultat, das sich der Wahrheit sehr nä- 
hert, wenn man dieses Verfahren auf die Weise modificirt, dafs man 
beide Oxyde durch Schwefelammonium fällt, und, wie bei der Tren- 
nung des Kobalts vom Eisen (S. 1 32), die Schwefelmetalle durch sehr 
verdünnte Chlorwasserstoffsäure (weniger gut durch Essigsäure) trennt. 
Nach der Behandlung mit der verdünnten Säure mufs man das un- 
gelöste Schwefelnickel bald iiltriren, da durch längeres Stehen etwas 
Nickel aufgelöst wird. 

Die S. 132 erwähnte Trennung des Kobalts vom Eisen ist auch 
für die des Nickels vom Eisen anzuwenden (Ebelraen). 

Durch bernsteinsaures Alkali so wie durch Oxalsäure ist die Tren- 
nung der beiden Oxyde nicht eine ganz vollständige. Besser als diese 
ist die durch kohlensaure Baryterde, die jedoch mehr bei chlorwasser- 
stoffsauren Lösungen als bei schwefelsauren glückt, 

Qute Resultate giebt die Bestimmung des Eisenoxyds in seiner 
Verbindung mit Nickeloxyd auf maafsanalytischem Wege durch über- 
mangansaures Kali. 

Trennung des Nickels vom Mangan. — Sie kann wie die 
Trennung des Kobalts vom Mangan durch Behandlung der Chloride 
beider Metalle mit Wasserstoff (S. 132) bewirkt werden. 

Die Trennung beider Oxyde, indem man die Losung dersel- 
ben mit kohlensaurem Alkali so sattigt, dafs sie noch sehr schwach 
sauer bleibt, und sodann mit Schwefelwasserstoff und essigsaurem 
Alkali versetzt, gelingt eben so wenig wie bei der Trennung des 
Eisens, obgleich das Schwefelmangan leichter löslich in Essigsäure 
ist als das Schwefeleisen. Wohl aber kann man beide Oxyde trennen, 
wenn man die durch Schwefelammonium frisch gefällten Schwefelme- 
talle mit sehr verdünnter Chlorwasserstoffsäure (besser als mit verdün- 
ter Essigsäure) behandelt, wodurch das Schwefelmangan aufgelöst wird, 
während das Schwefelnickel ungelöst bleibt, das mau aber schnell ül- 
triren mufs. 

Die Trennung nach Ebelmens Verfahren giebt bessere Resultate 
als die des Nickels vom Eisen. 

Trennung des Nickels von den Oxyden des Cers. — Sie 
geschieht durch schwefelsaures Kali (S. 64) oder durch essigsaures Al- 
kali und Schwefelwasserstoff (S. 1 38). 

H. Rott«, Analytisch« Chemie. II- 10 
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Trennung des Nickels von der Yttererde. — Sie könnte 
ebenfalls durch essigsaures Alkali und Schwefelwasserstoff bewirkt 
werden. 

Trennung des Nickels von der Beryllerde und der T hon - 
erde. — Sie kann durch Cyankaliura geschehen, wie die Trennung 
dieser Erden vom Kobalt (S. 134) oder besser durch essigsaures Al- 
kali und Schwefelwasserstoff. 

Von der Thonerde läfst sich das Nickeloxyd (wie das Kobaltoxyd) 
nicht durch Kalihydrat trennen, wenn man die Lösung damit erhitzt 
und kocht. Durch Schmelzen des Gemenges mit Kalihydrat im Sil- 
bertiegel gelingt indessen die Trennung (Man vergleiche S. 134). 

Durch Hülfe von Weinsteinsäure und Schwefelammonium kann 
das Nickel wie andere Metalloxyde von der Thonerde getrennt wer- 
den, wenn man bei der Fällung des Schwefelnickels die oben S. 137 
angeführte Vorsicht beobachtet 

Die Trennung des Nickeloxyds von der Thonerde durch kohlen- 
saure Baryterde gelingt mehr bei chlorwasserstoffsauren als bei schwe- 
felsauren Lösungen. 

Während die Trennung des Kobaltoxyds von der Thonerde durch 
Kochen mit essigsaurem Natron glückt (S. 134), gelingt sie nicht bei 
der Trennung vom Nickeloxyd. Die gefällte Thonerde ist durch Nik- 
keioxyd grünlich gefärbt. 

Trennung des Nickels von der Magnesia. — Man trennt 
zweck mäfsig wohl beide Basen wie Kobaltoxyd von der Magnesia, in- 
dem man die Lösung neutralisirt, dann mit Schwefelwasserstoff sät- 
tigt und essigsaures Natron hinzufügt (S. 135). Das Schwefel nickel 
wird mit einer verdünnten Lösung von essigsaurem Ammoniak, zu wel- 
cher Schwefelwasserstoffwasser hinzugefügt ist, ausgewaschen. 

Die Trennung beider Basen kann auch durch Cyankalium bewirkt 
werden. 

Wenn die Lösung beider Basen ammoniakalische Salze enthält, 
und sie mit Ammoniak übersättigt wird, wodurch keine Fällung ent- 
steht, so erhält man durch phosphorsaures Natron einen Niederschlag 
von phosphorsaurer Ammoniak -Magnesia, der eine grünliche Farbe 
hat, und Nickeloxyd enthält, das mit verdünntem Ammoniak nicht 
ausgewaschen werden kann. Man kann indessen die Magnesia als 
reine phosphorsaure Ammoniak- Magnesia abscheiden, wenn man zu 
der Lösung beider Basen Weinsteinsäure setzt, sie dann mit Ammo- 
niak übersättigt und phosphorsaures Natron hinzufügt. Die Menge 
des Niakels ist schwerer zu bestimmen. Man mufs es nach Sättigung 
der ammoniakalischen Flüssigkeit mit Essigsäure durch Schwefelwas- 
serstoff als Schwefelnickel abscheiden. 

Trennung des Nickels von der Kalkerde. — Auch diese 
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kann durch essigsaures Alkali und Schwefelwasserstoff bewerkstelligt 
werden. 

Die Trennung kann auch durch Cyankalium bewirkt werden. 

Die Abscheidung der Kalkerde vom Nickeloxyd aus einer ammo- 
niakalischen Lösung durch Oxalsäure giebt wie die vom Kobaltoxyd 
(S. 135) nicht sehr scharfe Resultate. 

Die Scheidung des Nickeloxyds von der Kalkerde durch Schwefel- 
säure und Alkohol gelingt nicht. 

Trennung des Nickels von der Stronti anerde und Ba- 
ryte rde. — Sie kann wie die des Kobalts von diesen Basen ge- 
schehen. 

Trennung des Nickels von den Alkalien. — Sie kann 
durch essigsaures Ammoniak und Schwefelwasserstoff bewirkt werden. 
— Wenn man das Nickel und die Alkalien in Chlormetalle verwan- 
deln kann, So kann man Chlornickel wie Chlorkobalt von alkaüschen 
Chlormetallen scheiden (S. 136). 

XXffl. Thallium. 

Die Verbindungen des Thalliums und die Eigenschaften desselben 
sind noch zu wenig untersucht, um mit Sicherheit genaue Methoden 
angeben zu können, wie man dasselbe am besten quantitativ aus sei- 
nen Verbindungen ausscheidet, und es von andern Stoffen trennt. Im 
Allgemeinen ist zu bemerken, dafs das Thalliumoxydul aus den con- 
centrirten Lösungen seiner löslichen Salze durch einen Ueberschufs 
von Chlorwasserstoffsäure mit einem Zusatz von Alkohol vollständig 
als Thalliumchlorür gefällt werden kann, das mit Alkohol vom spec. 
Gewicht 0,80 ausgewaschen bei 100° getrocknet und gewogen werden 
kann. Man kann ferner das Thalliumoxydul aus seinen Lösungen 
durch Platinchlorid auf ähnliche Weise wie das Kali (S. 8) abscheiden, 
und aus dem Gewichte des Thalliumplatinchlorids die Menge des Thal- 
liums herechnen. Das Platinsalz des Thalliums ist noch schwerlösli- 
cher als das des Kaliums, des Rnbidiums und des Caesiums; es kann 
daher von diesen auf eine ähnliche Weise getrennt werden, wie diese 
von einander (S. 21). Zweckmäfsiger ist es aber das Gemenge der 
schwerlöslichen Platinsalze mit einer nicht zu concentrirten Lösung 
von Oxalsäure zu kochen, die filtrirte Lösung mit kohlensaurem Na- 
tron bis zu einer stark alkalischen Reaction zu versetzen und Schwefel- 
wasserstoffgas hindurchzuleiten. Das Thallium scheidet sich dann, be- 
sonders leicht beim Erhitzen der Flüssigkeit, als Schwefelthallium aus. 

Um das Thallium von Sulfiden zu trennen, mit denen es gemein- 
schaftlich im Flugstaube der Schwefelsäurefabriken vorkommt, die mit 
Schwefelkies arbeiten, kocht man denselben, nachdem er auf das feinste 

10* 

Digitized by Google 



148 



Thallium. Cadmium. 



zerrieben ist, mit der vier- bis sechsfachen Menge von Wasser aus, 
fugt zu der bis zum Sieden gebrachten filtrirten Flüssigkeit allmählig 
von einer concentrirten Losung von unterschwef lichtsaurem Natron 
hinzu, bis sie, nachdem sie vorübergehend durch unterschwef lichtsau- 
res Eisenoxyd rothbraun gefärbt worden, wieder durch Bildung von 
Eisenoxydul ungefärbt erscheint. Man fahrt mit dem Zusetzen von 
unterschwef lichtsaurem Natron unter Erwärmung fort, bis ein flocki- 
ger, mennigfarbener Niederschlag sich gebildet hat, der aus einer hö- 
heren Schwefelungsstufe des Thalliums, aus Schwefelarsenik und aus 
Schwefel besteht. Aus diesem Niederschlage kann man durch Erwär- 
men mit Alkalihydrat oder Cyankalium das Schwefelthallium vom 
Schwefelarsenik und vom Schwefel trennen und in das niedrigere grau 
schwarze Schwefelthallium verwandeln. — Der wäfsrige Auszug des 
Flugstaubs kann auch, nach dem Erwärmen mit schwef lichter Säure, 
mit Jodkalium gefällt und das gefällte gelbliche Jodthalliufn in Wasser, 
das Alkalihydrat enthält, suspendirt werden, worauf man durch Schwe- 
felwasserstoffgas grauschwarzes Schwefelthallium abscheiden kann. 
(Böttger.) 

XXIV. Cadmium. 

Bestimmung des Cadmiums als Cad miu moxy d. — Das 
Cadmiumoxyd wird aus seinen Lösungen am besten durch kohlensau- 
res Kali gefällt. Die Cadmiumlösung mufs mit einem geringen Ueber- 
scbufs desselben erhitzt werden. Man mufs zum Fällen nicht kohlen- 
saures Natron anwenden, da man durch dasselbe einen Niederschlag 
erhält, der sich schwer auswaschen läfst. Kohleusaures Ammoniak 
schlägt das Cadmiumoxyd nicht ganz so vollständig nieder, als koh- 
lensaures Kali. 

Der Niederschlag des kohlensauren Cadmiumoxyds wird nach dem 
Trocknen geglüht; durch das Glühen entweicht Kohlensäure und etwas 
Wasser, und das Oxyd bleibt als braunes Pulver zurück. Da das 
Cadmiumoxyd sehr leicht durch Kohle reducirt und verflüchtigt wer- 
den kann, so mufs das Filtrum so viel wie möglich vom Oxyd gerei- 
nigt und für sich verbrannt werden; man befeuchtet die Asche mit 
einem Tropfen Salpetersäure, und glüht bis zur Verjagung der Salpe- 
tersäure. Hierbei hat man indessen immer einen kleinen Verlust; 
denn die geringe Menge des am Filtrum haftenden Cadmiumoxyds re- 
ducirt sich beim Verbrennen und verflüchtigt sich. Man mufs ferner 
das kohlensaure Oxyd sorgfaltig vor Staub schützen, der beim Glühen 
eine theilweise Reduction und Verflüchtigung des Metalls veranlassen 
könnte. 
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Wenige Metalloxyde verlieren, wenn sie mit Kohlensäure verbun- 
den sind, dieselbe so schwierig durch Glühen wie das Cadmiumoxyd 
(Tb. I S. 297). Man inufs das getrocknete Cadmiumoxyd lange und 
anhaltend glühen, bis das Gewicht desselben sich nicht mehr vermin- 
dert und dann durch Üebergiefsen mit Salpetersäure prüfen, ob es 
nicht noch eine kleine Menge von Kohlensäure enthält. Hat man 
ein Brausen bemerkt, so mufs das Ganze abgedampft und der Ruck- 
stand geglüht werden. Das Glühen geschieht am zweckmäfsigsten in 
einem kleinen Porcellantiegel. Man mufs den Zutritt verbrenn lieber 
Gasarten zum Cadmiumoxyd währeud des Glühens vermeiden. 

Ist Cadmiumoxyd an Salpetersäure gebunden in einer Losung ent- 
halten, so wird der durch Abdampfen erhaltene Rückstaud geglüht 
und in Cadmiumoxyd verwandelt. 

Bestimmung des Cadmiums als schwefelsaures Cad- 
miumoxyd. — Man kann das Cadmium als schwefelsaures Salz auf 
gleiche Weise wie die Magnesia bestimmen (S. 40). Das schwefelsaure 
Cadmiumoxyd kann eine aufserordentlich hohe Temperatur ertragen, 
ehe es sich zersetzt. 

Bestimmung des Cadmiums als Sch wefelcadmium. — 
Da das kohlensaure Cadmiumoxyd nicht ohne einen kleinen Verlust 
bestimmt werden kann, so ist es sicherer, das Cadmium als Schwefel 
cadmium zu bestimmen. Das Schwefelcadmiura gehört zu den Schwe- 
felmetallen, die sich im feuchten Zustand nicht an der Luft oxydiren. 
Man fällt es aus einer etwas sauren Losung und kann es dadurch zu- 
gleich von sehr vielen Oxyden trennen. Man mufs darauf sehen, dafs 
es nicht durch überschüssigen Schwefel verunreinigt wird; denn man 
darf es wegen seiner Flüchtigkeit nicht in Wasserstoff erhitzen, son- 
dern mufs es auf einem gewogenen Filtrum bei 100' trocknen bis es 
nicht mehr an Gewicht verliert. Das gefällte Schwefclcadmium mufs 
zuerst mit sehr verdünntem Schwefelwasserstoffwasser, zu welchem 
man eine sehr geringe Menge von Chlorwasserstoffsäure hinzugefügt hat, 
und zuletzt mit reinem Wasser ausgewaschen werden, weil das Wasch- 
wasser leicht etwas trübe durch das Filtrum geht. 

Man kann das Cadmium auch aus einer neutralen und ammo- 
niakalischen Lösung durch Schwefelammouium fällen; wenn man in- 
dessen aus dem Gewicht des Schwefelcadmiums den Cadmiumgehalt 
bestimmen will, so ist besser, es aus einer etwas sauren Lösung durch 
Schwefelwasserstoff" zu fällen. 

Zum Ansäuern der Cadmiumlösungen bedient man sich der ver- 
dünnten Schwefelsaure oder Chlorwasserstoffsäure , und wendet nur 
dann Salpetersäure an, wenn jene Säuren vermieden werden müssen. 
Enthalten die Cadmiumlösungen sehr viel einer freien starken Säure, 
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so mute man sie mit vielem Wasser verdünnen, oder die Säure mit 
Ammoniak etwas abstumpfen, ehe man Schwefelwasserstoffgas durch 
sie leitet. 

Wenn man nicht weifs, ob das Schwefelcad mium frei von einge- 
mengtem Schwefel ist, so mufs man es noch feucht nach dem Auswa- 
schen mit Königswasser digeriren (da es von verdünnter Schwefelsäure 
zu langsam aufgelöst wird), die fUtrirte Losung mit Schwefelsäure ver- 
setzen und zur Trocknifs abdampfen. Man verjagt vorsichtig den 
Ueberschufs von Schwefelsäure, und bestimmt das Gadmium als schwe- 
felsaures Salz. Es ist dies zweckmäfsiger als das Cadmiumoxyd aus 
der Lösung durch kohlensaures Kali zu fällen. 

Es geht nicht an, das Schwefelcadmium mit einem Zusatz von 
etwas Schwefelpulver in Wasserstoff zu erhitzen , um wie bei andern 
Metallen aus dem Gewicht des auf diese Weise erhaltenen Schwefel- 
metalls das des Metalls zu bestimmen. Das Schwefelcadmium ist für 
diese Bestimmung zu fluchtig, und wenn man bei dem Versuche auch 
nur eine geringe Hitze anwendet, so verflüchtigt sich eine nicht unbe- 
deutende Menge. 

Trenung des Cadmiums vom Nickel und Kobalt — Sie 
geschieht durch Fällung des Cadmiums aus einer sauren Lösung durch 
Schwefelwasserstoff. 

Trennung des Cadmiums vom Zink. — Auch sie geschieht 
zweckmäfsig durch Schwefelwasserstoff, nur mufs die Losung ziemlich 
stark sauer gemacht werden, damit nicht auch etwas Schwefelzink ge- 
fallt wird. 

Nach Aubel und Ramdohr kann die Trennung auf die Weise ge- 
schehen, dafs man zu der Lösung der Oxyde beider Metalle Wein- 
steinsäure setzt, mit Kali- oder Natronhydrat etwas, aber nicht zu stark 
übersättigt, sodann viel Wasser hinzufügt und längere Zeit (über eine 
Stunde) unter Ersetzung des verdampften Wassers kocht. Es wird nur 
Cadmiumoxydhydrat gefällt, während das Zinkoxyd aufgelöst bleibt, das 
man nach Uebersättigung der Lösung mit Essigsäure durch Schwefel- 
wasserstoff fällen kann. 

Trennung des Cad miums vom Eisen. — Sie geschieht durch 
Fällung des Cadmiums aus einer sauren Lösung durch Schwefelwas- 
serstoff, wobei zu bemerken ist, dafs, wenn Eisenoxyd vorhanden war, 
das gelallte Schwefelcadmium mit Schwefel gemengt wird, während 
Eisenoxydul entsteht. Aus dem Gewichte des Schwefelcadmiums kann 
daher der Cadmiumgehalt nicht bestimmt werden. 

Trennung des Cadmiums vom Mangan. — Sie geschieht durch 
Schwefelwasserstoff. Es kann die Trennung nicht dadurch bewirkt 
werden, dafs das Mangan durch essigsaures Natron und Chlor abge- 
schieden wird (S. 79); es fällt zugleich Cadmiumoxyd. Vom Mangan- 
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oxydul könnte das Cadmiuraoxyd auch durch kohlensaure Baryt erde 
geschieden werden. 

Trennung des Cadmiums von den Erden und den Al- 
kalien. — Sie wird durch Schwefelwasserstoff bewirkt Von der 
Magnesia könnte das Cadmiumoxyd durch kohlensaure Baryterde ge- 
trennt werden. 

XXV. Blei. 

Bestimmung des Bleis als Bleioxyd. — Das Blei wird 
aus seinen Lösungen bei gewöhnlicher Temperatur vollständig durch 
kohlensaures Ammoniak gefällt. Der Niederschlag besteht aus neu- 
tralem kohlensauren Bleioxyd, welches man vor dem Filtriren sich 
absetzen läfst, so dafs die überstehende Flüssigkeit ganz klar ist. Eben 
so vollständig wird das Bleioxyd durch zweifach -kohlensaures Kali 
oder Natron niedergeschlagen; der Niederschlag besteht ebenfalls aus 
neutralem kohlensauren Bleioxyd. Wenn man einen Ueberschufs von 
zweifach -kohlensaurem Natron zur Fällung angewandt hat, so enthält 
das Bleioxyd Spuren von Natron. Nach dem Trocknen verbrennt man 
das Filtrum in einem kleinen Porcellantiegel, befeuchtet die Asche 
mit einem Tropfen Salpetersäure, und erhitzt den Rückstand nach dem 
Verdampfen der Salpetersäure bis zum Glühen, darauf bringt man 
das kohlensaure Bleioxyd in den Tiegel und glüht es, bis es die weifse 
Farbe verloren hat und in reines Bleioxyd verwandelt ist, jedoch nicht 
so stark, dafs es schmilzt. 

Einfach - kohlensaures Kali und Natron fällen bei einem Ueber- 
schufs des Fällungsmittels das Bleioxyd nicht ganz vollständig und 
können beim Erhitzen eine nicht ganz geringe Menge davon auflösen. 

Ist ßleioxyd in Salpetersäure gelöst, und sind in der Losung nicht 
Schwefelsäure, Alkalien und andere Bestandteile, die durch Erhitzen 
nicht zu vertreiben sind, so braucht man nur die Lösung bis zur Trock- 
nifs abzudampfen, und die trockne Masse in einem kleinen Porcellan- 
tiegel zu glühen, wodurch sie in Bleioxyd verwandelt wird. Die trockne 
Masse kann bei stärkerem Erhitzen leicht decrepitiren , was sich aber 
dadurch vermeiden läfst, dafs man die trockne Masse vor dem Glü- 
hen längere Zeit bei einer Temperatur von etwas über 100° erhitzt. 

Ist das Bleioxyd mit flüchtigen Säuren, besonders mit solchen 
verbunden, welche durch Salpetersäure ausgetrieben werden können, 
so wird die Bleiverbindung im trocknen Zustand durch Salpetersäure 
zersetzt, das Ganze bis zur Trocknifs abgedampft, und die trockne 
Masse geglüht. 

Manche flüchtige Säuren können durch Glühen vom Bleioxyd gänzlich 
verjagt werden, so dafs dies rein zurückbleibt, wie z. B. die Kohlensäure. 



Digitized by Google 



152 Biet 

Bestimmung des Bleioxyds in organischen Verbindun- 
gen. — Ist das Bleioxyd mit organischen Säuren oder anderen or- 
ganischen Substanzen vereinigt, so erhitzt man eine gewogene Menge 
derselben in einem kleinen leichten Porcellantiegel über der Flamme 
einer kleinen [>ampe, so dafs die Bleiverbindung zu glimmen anfangt. 
Alsdann vermindert man die Hitze, damit die Verbrennung von der 
angezündeten Stelle langsam fortschreitet, weil sonst die Hitze bei der 
Verbrennung bisweilen so zunehmen kann, dafs die Masse lebhaft glü- 
hend wird, und etwas Blei verdampft. Nach beendeter Verbrennung 
erhitzt man die Masse, um alle Kohle zu verbrennen, bis zum anfan- 
genden Glühen und wägt nach dem Erkalten. Ans dem geglühten 
Rückstand, der ein Gemenge von Bleioxyd mit metallischem Blei ist, 
löst man durch verdünnte Essigsäure das Bleioxyd auf, wäscht dann 
das zurückbleibende sich zusammenballende Metall durch Decantiren 
im Tiegel aus, bis das abgegossene Wasser nicht im mindesten mehr 
durch Schwefelwasserstoffwasser gebräunt wird, und wägt das metal- 
lische Blei nach dem Trocknen im Luftbade. Diese Art der Bestim- 
mung hat den grofsen Vorzug, dafs sie ein ganz genaues Resultat 
giebt und dabei in sehr kurzer Zeit vollendet ist (Berzelius). 

Man kann die ganze Menge des Bleis in der Bleiverbindung leicht 
und sicher als Bleioxyd erhalten und wägen, wenn man die zu ver- 
brennende Verbindung nach dem Wägen in einem Porcellantiegel mit 
ihrem zwei- bis dreifachen Volumen mäfsig feinen, mit Chlorwasser- 
stoffsäure ausgezogenen, vom Staube durch Schlämmen mit Wasser 
gereinigten und wieder getrockneten Quarzsandes mengt, und dieses 
Gemenge nach dem Wägen unter Umrühren mit einem Glasstabe über 
einer Lampe so lange röstet, bis alles in ein rein gelbes Pulver ver- 
wandelt ist, und beim Umrühren während des Erhitzens sich keine 
Fünkchen mehr zeigen. Durch das Mengen der Bleiverbindung mit 
Quarzpulver wird die Verbrennung langsamer und gleichförmiger be- 
wirkt. Die Masse kommt nie in heftiges Glühen, backt nicht zusam- 
men und bläht sich nicht auf, so dafs die Verbrennung leicht und voll- 
ständig geschieht. Urn sich von der vollständigen Oxydation zu über- 
zeugen, behandelt man das Geglühte nach dem Wägen mit verdünnter 
Essigsäure, und entfernt das essigsaure Bleioxyd vollständig durch 
Waschen mit Wasser. Uebergiefst man darauf den Quarz mit Salpe- 
tersäure, so wird diese bei gehörig ausgeführter Verbrennung keine 
wägbare Menge von Blei aufnehmen (Brunner). 

Man kann auch ohne Quarzsand die organische Bleiverbindung 
vollkommen in Bleioxyd verwandeln, wenn man sie zuerst in einem 
bedecktem Porcellantiegel bei gelinder Hitze bis zum vollständigen 
Verkohlen der organischen Substanz glüht, dann den Deckel vom Tie- 
gel abnimmt und mit einem Eis^ndraht umrührt, wodurch anter Er- 
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glühen die Kohle verbrennt, so dafs ein Gemenge von Bleioxyd und 
Blei entsteht, welches bisweilen auch noch etwas unverbrannte Kohle 
enthalten kann. Man läfst nun den Tiegel erkalten, bringt etwas sal- 
petersaures Ammoniak hinein und erhitzt ihn mit aufgelegtem Deckel 
vorsichtig bis zum Glühen, bis keine Dampfe von Untersalpetersäure 
mehr erscheinen. Es wird dadurch alles Blei in Bleioxyd verwandelt. 
Hierbei mufs man indessen vorsichtig sein, dafs man keinen Verlust 
durch Spritzen erleide (Dulk). 

Ist die mit Bleioxyd verbundene organische Substanz für sich 
flüchtig, oder wird sie durch Schwefelsäure leicht in flüchtige Verbin- 
dungen zerlegt, so kann in der Verbindung leicht auf die Weise die 
Menge des Bleioxyds bestimmt werden, dafs man sie mit Schwefel- 
säure übergiefst und erhitzt, bis dafs die organische Substanz und 
die überschüssige Schwefelsäure sich verflüchtigt haben. Es bleibt dann 
schwefelsaures Bleioxyd zurück. 

Bestimmung des Bleis als Schwefelblei. — Sehr häufig 
fällt man das Bleioxyd aus seinen Lösungen durch Schwefelwasserstoff 
als Schwefelblei, besonders wenn es von andern Basen getrennt wer- 
den soll. Das Schwefelblei fällt sowohl aus neutralen wie auch aus 
nicht zu sauren Lösungen. Wenn man aus einer Lösung, weiche 
sehr viel von einer freien starken Säure enthält, das Bleioxyd durch 
Schwefelwasserstoff fällt, so mufs man den gröfsten Theil der Säure 
mit Ammoniak sättigen, oder wenn man dies nicht thun darf, die Lö- 
sung mit vielem W asser verdünnen. — Es ist anzurathen, das Schwe- 
felblei mit sehr verdünntem Schwefelwasserstoffwasser auszuwaschen. 

Ist die Flüssigkeit, aus welcher man das Bleioxyd als Schwefelblei 
fällen will, durch ein suspendirtes unlösliches oder schwerlösliches Blei- 
salz, namentlich durch schwefelsaures Bleioxyd oder durch Chlorblei 
trübe, so gelingt es nicht, oder nur unvollkommen, dasselbe in Schwe- 
felblei zu verwandeln, wenn man Schwefelwasserstoffgas durch die 
saure Losung leitet. Es gelingt dies aber sogleich und vollständig, 
wenn man die Lösung mit einem Alkali, am besten mit Ammoniak, 
sättigt oder etwas übersättigt, und dann Schwefelwasserstoffgas hin- 
durch leitet, oder Schwefelammonium hinzufügt. 

Durch Schwefelammonium wird das Bleioxyd aus neutralen und 
alkalischen Losungen ganz vollständig gefällt. Auch jedes unlösliche 
oder schwerlösliche Bleisalz wird durch Uebergiefsen mit Schwefel- 
ammonium vollständig in Schwefelblei verwandelt. Das auf diese Weise 
gefällte Schwefelblei wird mit Wasser ausgewaschen, zu welchem eine 
sehr geringe Menge von Schwefelammonium oder Schwefelwasserstoff- 
wasser hinzugefügt ist. 

Man kann aus dem Gewichte des bei 100» getrockneten Schwe- 
felbleis nicht die Menge des Bleis berechnen; es nimmt im feuchten und 
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lufttrocknen Zustand durch Oxydation an Gewicht zu, ohne dabei seine 
schwarze Farbe zu verlieren. Man mufs es entweder in schwefelsau- 
res Bleioxyd verwandeln, oder mit Schwefel in Wasserstoff glühen. 

Die Verwandlung in schwefelsaures Bleioxyd ist etwas schwierig. 
Man legt das Schwefelblei, nachdem man vorher das Filtrum verbrannt 
hat, im lufttrocknen oder selbst auch noch im feuchten Zustande in 
einen kleinen Porcellantiegel (den man in eine Porcellanschale stellt) 
und setzt tropfenweise concentrirte Salpetersäure hinzu. Die Einwir- 
kung ist heftig, nachdem man daher einige Tropfen der Säure hinzu- 
gefugt, dampft man bis zur Trocknifs ab, tröpfelt von Neuem Salpeter- 
säure hinzu, wiederholt dies, bis das Schwefelblei oxydirt ist, fügt dann 
einige Tropfen concentrirter Schwefelsäure hinzu und erhitzt nach 
und nach bis zum anfangenden Glühen, um alle Salpetersäure und 
freie Schwefelsäure zu verjagen. Ist das schwefelsaure Bleioxyd durch 
noch nicht oxydirtes Schwefelblei etwas schwärzlich, so mufs man wie- 
derum mit concentrirter Salpetersäure und Schwefelsäure die Opera- 
tion wiederholen, bis man nach dem Glühen ein weifses schwefelsau- 
res Bleioxyd erhalten hat. 

Diese Oxydation des Schwefelbleis ist langwierig und kann mit 
Verlust verbunden sein, wenn sie nicht mit grofser Sorgfalt ausgeführt 
wird. 

Weit leichter und sicherer bestimmt man die Menge des Schwe- 
felbleis, wenn man es nach dem Trocknen und nach dem Verbren- 
nen des Filtrums mit etwas Schwefelpulver in Wasserstoff in dem 
S. 77 abgeblideten Apparate bei. ziemlich starker Rothglühhitze glüht. 
Nach Wiederholung der Operation mufs es dasselbe Gewicht zeigen. 
Es verflüchtigt sich bei Rothglühhitze in einer Wasserstoflatmosphäre 
kein Schwefelblei. Wendet man eine schwache Rothglühhitze an, so 
enthält das Schwefelblei mehr Schwefel, als der Zusammensetzung PbS 
entspricht. Das erhaltene Schwefelblei ist ganz kristallinisch. 

Auf diese Weise können sehr viele Bleiverbindungen unmittelbar 
in Schwefelblei verwandelt werden, namentlich Bleioxyd und die Ver- 
bindungen desselben mit Kohlensäure und mit Schwefelsäure. Bei der 
Zersetzung des schwefelsauren Bleioxyds durch Schwefel und Wasser- 
stoff mufs man eine starke Rothglühhitze anwenden ; bei schwacher 
Rothglühbitze bleibt ziemlich viel schwefelsaures Bleioxyd unzersetzt, 
und hat seine weifse Farbe behalten. Das braune und selbst das rothe 
Bleisuperoxyd dürfen nicht unmittelber mit Schwefel gemengt erhitzt 
werden; die Einwirkung ist eine zu starke, wodurch etwas von der 
Masse aus dem Tiegel herausgeführt werden könnte. Man mufs diese 
Superoxyde vor dem Mengen mit Schwefel erst für sich so lange er- 
hitzen, dafs sie sich in Bleioxyd verwandeln, ohne aber dabei zu 
schmelzen. 
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Wenn die zu untersuchende Verbindung aber Chlorblei enthält, 
so kann sie auf die angegebene Weise nicht in Schwefelblei verwan- 
delt werden. Es bilden sich dann Verbindungen von Schwefel- und 
Chlorblei, die der Einwirkung des Schwefels und des Wasserstoffs wi- 
derstehen. 

Bestimmung des Bleis als schwefelsaures Bleioxyd. — 
Wenn in einer Lösung das Bleioxyd mit flüchtigen Säuren verbunden 
ist, so kann man dasselbe als schwefelsaures Bleioxyd bestimmen, wenn 
man nach dem Zusetzen von Schwefelsäure das Ganze bis zur Trock- 
nifs abdampft, und den Ruckstand des schwefelsauren Bleioxyds bis 
zur Verjagung der überschüssigen Schwefelsäure erhitzt und schwach 
glüht. 

Das Bleioxyd kann aus seinen Lösungen durch Schwefelsäure mit 
einem kleinen Zusatz von Alkohol vollständig gefällt werden. Das 
reine schwefelsaure Bleioxyd erfordert zwar eine nicht unbedeutende 
Menge, fast das gleiche Volumen von Alkohol (vom spec. Gewicht 
0,8), um aus seiner Lösung vollständig ausgeschieden zu werden. 
Fügt man aber eine nur unbedeutende Menge von verdünnter Schwe- 
felsäure hinzu, so braucht man eine ungleich geringere Menge von 
Alkohol, nm das schwefelsaure Bleioxyd vollständig zu fällen, und 
zu einer Bleioxydlösung, die ein wenig freie Schwefelsäure enthält, 
braucht nur eine höchst geringe Menge Alkohol hinzugefügt zu werden. 
Man wäscht das schwefelsaure Bleioxyd mit Wasser aus, das eine 
Spur von Schwefelsäure und AJkohol enthält. Nach dem Trocknen 
wird das Filtrum für sich verbrannt, die Asche mit einem Tropfen 
Salpetersäure erhitzt, ein Tropfen verdünnter Schwefelsäure hinzuge- 
fügt, und geglüht, worauf man die ganze Menge des schwefelsauren 
Bleioxyds bis zur dunkelsten Rotbgluht erhitzt. Man kann auch das 
schwefelsaure Bleioxyd auf einem gewogenen Filtrum bei 100" trock- 
nen, um sein Gewicht zu bestimmen. 

Bestimmung des Bleis als Chlorblei. — In einigen selte- 
nen Fällen trennt man das Bleioxyd als Chlorblei von andern Chlor- 
metallen durch Alkohol (vom spec. Gew. 0,8). Ersteres ist darin un- 
löslich, während mehrere Chlormetalle darin löslich sind. Es ist hier- 
bei zu bemerken, dafe keine freie Chlorwasserstoffsäure vorhanden sein 
darf, weil dann das Chlorblei selbst in wasserfreiem Alkohol nicht 
unlöslich ist. 

Bestimmung des Bleis als oxalsaures Bleioxyd. — Man 
kann das Bleioxyd als oxalsaures Bleioxyd fällen; der Niederschlag 
ist ganz unlöslich in Wasser. Man darf zur Fällung nur freie Oxal- 
säure anwenden; das Bleioxyd auch nur aus neutralen Auflösungen 
fällen. Der Niederschlag wird mit Wasstr ausgewaschen, das etwas 
Oxalsäure enthält. Sind in der Lösung alkalische Salze, namentlich 
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aber ammoniakalische Salze, enthalten, so bleibt eine beträchtliche 
Menge von Bleioxyd gelost, weshalb man nicht einmal zur Fällung 
oxalsaure Alkalien anwenden darf. Man kann sich daher nur in sel- 
tenen Fällen der Oxalsaure zur Fällung des Bleis bedienen. 

Das oxalsaure Bleioxyd raufs beim Zutritt der Luft geglüht wer- 
den, um es vollständig in Bleioxyd zu verwandeln. Findet kein voll- 
ständiger Luftzutritt beim Glühen statt, so kann etwas metallisches 
Blei sich ausscheiden. Das Filtrum wird besonders verbrannt; die 
Asche mit einem Tropfen Salpetersäure befeuchtet, damit erhitzt und 
geglüht. 

Bestimmung des Bleis als chrom saures Bleioxyd. — Das 
Bleioxyd kann aus seinen neutralen Losungen vollständig durch neu- 
trales chromsaures Kali niedergeschlagen werden. Enthält die Lösung 
eine freie Säure, so fugt man essigsaures Natron hinzu, und fällt durch 
chromsaures Kali. Das chromsaure Bleioxyd wird bei 100' getrock- 
net gewogen. Nur in wenigen Fällen wird diese Fällung des Blei- 
oxyds mit Vortbeil angewandt. Sie hat keine Vorzüge und hat den 
Nachtheil, dafs wenn man zur Controle in dem chromsauren Bleioxyd 
die Menge des Bleis bestimmen will, dies mit Schwierigkeiten verbun- 
den ist; denn man kann es nicht leicht in schwefelsaures Bleioxyd 
und in SchwefelbKi verwandeln, und durch Schmelzen mit Cvankalium 
erhält man nicht die richtige Menge metallisches Blei. 

Abscheidung des Bleis durch Chlor. — Das Bleioxyd kann 
aus seinen Losungen vollständig auf eine ähnliche Weise wie das Man- 
gan (S. 79) und das Kobalt (S. 127) durch Chlor als Superoxyd (PbO*) 
gefallt werden. Enthält die Lösung freie Säure, so wird sie durch 
kohlensaures Natron gesättigt, man fugt sodann essigsaures Natron 
hinzu und kocht. Aber auch schon bei etwas niedrigerer Temperatur 
wird alles Blei als Superoxyd gefällt. Die Verwandlung des Bleioxyds 
in Superoxyd durch Chlor findet auch vollständig statt, wenn das Blei- 
oxyd nicht ganz in der Flüssigkeit gelöst, sondern als schwefelsaures 
Bleioxyd oder als Chlorblei darin suspendirt ist. — Es ist diese Ab- 
scheidung des Bleis von Rivot, Beudant und Daguin sehr empfohlen 
worden, um auf diese Weise das Bleioxyd von andern Oxyden zu tren- 
nen, welche durch Chlor nicht zu Superoxyden oxydirt werden. Ein 
Theil des Superoxyds hat sich so fest an die Wände des Glases ge- 
setzt, dafs er nur durch Chlorwasserstoffsäure oder durch schweflichte 
Säure fortgebracht werden kann; man sättigt diese kleine Menge mit 
kohlensaurem Natron, fügt etwas essigsaures Natron und Chlorwasser 
hinzu, kocht, und bringt die kleine Menge des erhaltenen Superoxyds 
zu der andern auf ein gewogenes Filtrum. Man wäscht darauf mit 
heifsem Wasser aus, und wägt das Superoxyd bei 100» getrocknet. 

Die Menge des erhaltenen Superoxyds zeigt indessen nur annä- 
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bernd die des Bleis an. Es ist bei aller Vorsieht nicht zu vermeiden, 
dafs in dem erhaltenen Superoxyde eine sehr kleine Spur von Chlor- 
blei und bei Anwesenheit von Schwefelsaure auch gröfsere Mengen 
von schwefelsaurem Bleioxyd enthalten sind. Es ist daher zweckmä- 
fsiger, das Superoxyd erst durch Erhitzen in Bleioxyd, und dieses 
durch Behandeln mit Schwefel und Wasserstoff in Schwefelblei zu ver- 
wandeln. Dadurch wird das eingemengte schwefelsaure Bleioxyd voll- 
standig in Schwefelblei verwandelt; das Chlorblei, von dem übrigens 
nur Spuren im Superoxyd vorhanden sind, freilich nur zum Theil. — 
dar nicht anwendbar ist aber die Methode der Bestimmung des Blei- 
oxyds als Superoxyd , wenn in der Losung noch andere Metalloxyde 
enthalten sind, von denen dasselbe getrennt werden soll. Das Blei- 
superoxyd scheidet sich mit gröTseren oder geringeren Mengen von die- 
sen Oxvden verbunden ab. 

Bestimmung des Bleis durch Schmelzen seiner Verbin- 
dungen mit Cyankalium. — Aus den meisten Bleiverbindungen 
läfst sich durch Schmelzen mit Cyankalium das Blei so reduciren, dafs 
es mit Genauigkeit gewogen werden kann. Man schmelzt die Blei- 
verbindung mit dem vier- bis fünffachen Gewicht von käuflichem Cyan- 
kalium in einem kleinen bedeckten Porcellantiegel mit guter Glasur 
über einer einfachen Lampe. Nach dem Erkalten fibergiefst man die 
geschmolzene Masse mit Wasser, worin sie sich bis auf die redu- 
cirten Bleikugeln auflöst. Man giefst die Lösung sobald wie möglich 
vom reducirten Blei ab, wäscht dieses zuerst mit Wasser, dann mit 
verdünntem und endlich mit coucentrirtem Alkohol ab, worauf man 
das Gewicht bestimmt. Bisweilen bekommt man das redocirte Blei 
als eine einzige Kugel, häufiger in mehreren Kugeln uud zum Theil 
als Pulver. Man kann auf diese Weise Bleioxyd, schwefelsaures und 
phosphorsaures Bleioxyd wie auch Schwefelblei und viele andere Blei- 
verbindungen reduciren. Das Schwefelblei indessen wird gewöhnlich 
nicht ganz vollkommen durch ein einmaliges Schmelzen mit Cyanka- 
lium reducirt. Man mufs das Schmelzen wiederholen. 

Läfst man die geschmolzene Masse lange mit Wasser in Berüh- 
rung, ohne das Blei daraus zu entfernen, so können sich Spuren von 
Blei auflösen*). 

*) Bei diesen Heductionen vermittelst Cvankaliums wird man oft dadurch 
in Verlegenheit gesetzt, dafs beim Schmelzen die Glasur des Porcellantiegels ziem- 
lich stark angegriffen wird. Es lösen sich Stückchen der Tiegelmasse ab, die 
man nicht vollkommen von dem reducirten Metalle trennen kann. In diesem 
Falle erhält man indessen immer noch ein gutes Resultat, wenn man auf fol- 
gende Weise verfährt: Der Porcellantiegel wird gewogen; nach dem Versuche 
sammelt man die Rügclchen oder das Pulver des reducirten Metalls mit den ab- 
gelösten Thcilchen der Tiegelmasse auf einem gewogenen Filtrum, trocknet es 
nach dem Auswaschen bei lüü # , und zieht von dem Gewichte den Gewichtsver- 
lust des getrockneten Tiegels ab. 
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Bestimmung der Bleisuperox yde. — Dieselben werden durch 
schwaches Glühen in Kleioxyd verwandelt, und der fortgegangene 
Sauerstoff aus dem Gewichtsverlust gefunden, wenn sie vorher gut ge- 
trocknet waren. 

Am sichersten aber findet man den Sauerstoff auf maafsanalyti- 
schem Wege, wenn man die Superoxyde des Bleis wie die des Man- 
gans mit Chlorwasserstoffsäure behandelt, und das sich entbindende 
Chlor in eine Jodkaliumlösung leitet (S. 80). 

Die Verbindungen des Bleisuperoxyds mit dem Bleioxyd «erlegt 
man durch verdünnte Salpetersäure, welche das Bleioxyd auflöst und 
das Superoxyd ungelöst zurückläfst. Nach dem Auswaschen fällt man 
das gelöste Oxyd durch kohlensaures Ammoniak; das Superoxyd wägt 
man entweder auf einem gewogenen Filtrum, oder verwandelt es durch 
schwaches Glühen in Bleioxyd. 

Trennung des Bleis vom Cadmium. — Die Trennung der 
Oxyde beider Metalle geschieht aus der Lösung in Salpetersäure oder 
einer andern Säure durch Schwefelsäure mit einem sehr geringen Zu- 
satz von Alkohol. Aus der vom schwefelsauren Bleioxyd abfiltrirten 
Flüssigkeit verjagt man den Alkohol, und fällt das Cadmiumoxyd durch 
Schwefelwasserstoff oder durch kohlensaures Kali. 

Die Trennung gelingt nicht, wenn man aus der Lösung beider 
Oxyde nach Hinzufugung von essigsaurem Natron das Blei durch Chlor 
als Superoxyd fällt. Das gelallte Superoxyd enthält immer eine nicht 
unbedeutende Menge von Cadmiumoxyd. 

Besser gelingt die Trennung durch kohlensaure Baryterde, durch 
welche das Cadmiumoxyd, nicht aber das Bleioxyd, bei gewöhnlicher 
Temperatur gefällt wird. 

Die Trennung der Oxyde wird auch durch Cyankalium bewirkt. 
Die verdünnte Lösung wird mit kohlensaurem Natron gesättigt, worauf 
man Cyankalium hinzufügt, darauf gelinde erwärmt und filtrirt. Es 
wird das Blei als kohlensaures Bleioxyd gefällt, das aber, da es im- 
mer alkalibaltig ist, in Salpetersäure gelöst und durch kohlensaures 
Ammoniak gefallt werden mufs. Aus der Lösung kann das Cadmium 
durch Schwefelwasserstoff als Schwefelcadmium gefallt werden, oder 
man erhitzt sie mit Chlorwasserstoffsäure und fällt das Cadmiumoxyd 
mit kohlensaurem Kali. 

Trennung des Bleis vom Nickel und Kobalt. — Sie ge- 
schieht durch Schwefelwasserstoffgas, das man durch die sauer gemachte 
verdünnte Lösung leitet. Ist die Lösung nicht sauer, so wird sie mit 
verdünnter Salpetersäure, nicht mit Chlorwasserstoffsäure, versetzt, weil 
durch diese, wenn die Lösung nicht sehr verdünnt ist, ein Niederschlag 
von Chlorblei entstehen könnte, das, wenn es sich ausgeschieden hat, 
schwer durch Schwefelwasserstoff zersetzt wird. Das Schwefelblei wird 
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mit sehr verdünntem Schwefelwasserstoffwasser auagewaschen , und 
nach dem Trocknen mit etwas Schwefel in Wasserstoff geglüht (S. 1 54). 
Aus der vom Schwefelblei abfiltrirten Flüssigkeit scheidet man das Ko- 
balt am besten durch Schwefelammonium, und das Nickel durch es- 
sigsaures Alkali und Schwefelwasserstoff (S. 138). 

Die Trennung des Bleis von den Oxyden des Kobalts und Nik- 
keis kann auch sehr gut durch verdünnte Schwefelsäure unter Zusatz 
von Alkohol ausgeführt werden, auf dieselbe Weise, wie Cadmium von 
Blei getrennt wird. 

Trennung des Bleis vom Zink. — Sie kann ebenfalls durch 
Schwefelwasserstoff oder durch Schwefelsäure mit einem kleinen Zu- 
satz von Alkohol bewirkt werden, wie die vom Kobalt und Nickel, 
nur mufs im ersten Falle die Lösung nicht durch zu wenig Salpeter- 
säure sauer gemacht sein , um eine theilweise Fällung von Schwefel- 
zink zu verhüten. 

Die Trennung kann auch durch Cyankalium ausgeführt werden, 
wie die des Bleis vom Cadmium (S. 158). 

Die Trennung gelingt nur unvollkommen auf die Weise, dafs man 
das Bleioxyd durch essigsaures Natron und Chlor als braunes Super- 
oxyd ausscheidet. Dasselbe enthält nach dem Auswaschen Zinkoxyd, 
obgleich geringere Mengen als es Cadmiumoxyd enthält, wenn dieses 
vom Blei auf gleiche Weise geschieden wird. 

Trennung des Bleis vom Eisen. — Sie geschieht durch 
Schwefelwasserstoff aus einer sauren Lösung, wobei zu berücksichtigen 
ist, dafs, wenn Bleioxyd und Eisenoxyd auf diese Weise geschieden 
werden, letzteres dabei in Eisenoxydul verwandelt wird. 

Die Trennung gelingt sehr gut durch Kochen mit essigsaurem 
Natron (S. 97), und auch durch kohlensaure Baryterde, deren Anwen- 
dung aber zeitraubender ist. 

Trennung des Bleis vom Mangan und der Magnesia. — 
Aufser durch Schwefelwasserstoff können das Manganoxydul und die 
Magnesia wie das Cadmium (S. 158) durch Schwefelsäure mit einem 
kleinen Zusatz von Alkohol vom Bleioxyd getrennt werden. 

Trennung des Bleis von der Thonerde. — Sie wird durch 
Schwefelwasserstoff so wie durch kohlensaure Baryterde ausgeführt, 
könnte aber auch durch Kochen mit essigsaurem Natron bewirkt wer- 
den (S. 53). 

Trennung des Bleis von der Kalkerde und Strontian- 
erde. — Sie wird durch Schwefelwasserstoff aus sauren Lösungen 
bewirkt. 

Trennung des Bleis von der Baryterde. — Sie geschieht 
in Lösungen durch Schwefelwasserstoff. Sind indessen beide als schwe- 
felsaure Salze zu untersuchen, so verfährt man so wie bei der Tren- 
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nung der schwefelsauren Strontianerde von der schwefelsauren Baryt- 
erde (S. 31), nur mit dem Unterschiede, dafe man zur Trennung nur 
kohlensaures Ammoniak, oder die Bicarbonate von Kali und Natron 
anwenden darf, nicht aber die einfach -kohlensauren Alkalien; auch 
kann man daher sich nicht des Verfahrens bedienen, die schwefelsau- 
ren Verbindungen kochend mit einem Gemenge von schwefelsaurem 
und von kohlensaurem Alkali zu zersetzen, da beim Kochen die koh- 
lensauren Alkalien etwas Bleioxyd auflösen. — In Losungen fällt man 
Bleioxyd und Baryterde durch ein Gemenge von schwefelsaurem und 
von kohlensaurem Ammoniak, und verföhrt so, wie es S. 32 bei der 
Trennung der Strontianerde von der Baryterde" augeführt ist. 

Trennung des Bleis von den Alkalien. — Zweck mäfsig 
geschieht sie durch Schwefelwasserstoff; man kann sie indessen auch 
durch Schwefelsäure und etwas Alkohol oder durch kohlensaures Am- 
moniak bewirken. 

XXVI. Wismuth. 

Bestimmung des Wi smuths als basisches Chlorwismuth. 
— Die zweck mäfsigste und genauste Bestimmung des Wismuths ist, 
es als basisches Chlorwismuth (Bi CP + 2BiO' -4- HO) zu fällen. 
Dasselbe ist in Wasser und in verdünnten Säuren ganz unlöslich, und 
man kann das Wismuth als solches so vollständig ausfallen, dafs in 
der abfiltrirten Flüssigkeit nicht die geringsten Spuren davon zu ent- 
decken sind. 

Zu dieser Scheidung braucht man nur die Lösung des Wismuths 
in Salpetersäure mit etwas Chlorwasserstoffsäure oder besser mit Chlor- 
ammonium zu versetzen, und das Ganze mit sehr vielem Wasser zu 
verdünneu. Je mehr freie Säure die Lösung enthält, desto gröfser 
mufs die Menge des Wassers sein, um das W r ismuth als basisches 
Chlorwismuth auszuscheiden; man kann daher die Menge des hinzu- 
zusetzenden W r assers nicht vorher bestimmen, und es ist deshalb nö- 
tbig, den Niederschlag sich vollständig absetzen zu lassen, dann einen 
Theil der klaren Flüssigkeit abzugiefeen und diese mit einer neuen 
Menge von Wasser zu versetzen. Entsteht dadurch eine neue Trü- 
bung, so war bei der ersten Fällung nicht die hinreichende Menge 
Wasser angewandt. 

Um d»her eine zu grofse Menge von Wasser zu vermeiden, mufs 
man die zu untersuchende Wismuthvcrbindung in einer nicht zu gro- 
fsen Menge von Salpetersäure, von Chlorwasserstoffsäure oder von 
Königswasser lösen. Ist eine Wismuthlösung sehr verdünnt, und da- 
bei nicht trübe, so ist jedenfalls eine sehr grofse Menge von freier 
Säure vorhanden, und diese mufs durch vorsichtiges Abdampfen gröfs- 
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lentheils entfernt werden. Besteht die freie Säure nur aus Salpeter- 
säure, so hat man dabei keinen Verlust zu befürchten; enthielt die 
Lösung aber Chlorwasserstoffsäure oder Königswasser, so kann beim 
nicht vorsichtigen Abdampfen der freien Säure auch etwas Chlorwis- 
muth verfluchtigt werden. Das Chlorwismuth fängt indessen erst dann 
an sich zu verflüchtigen, wenn von der Lösung der grofste Theil der 
Chlorwasserstoffsäure abgedampft ist. 

Wenn man indessen das Wismuth in einer sehr sauren Lösung 
bestimmen und das Zusetzen einer überaus grofsen Menge von Was- 
ser vermeiden will, so kann man durch Ammoniak die Säure so ab- 
stumpfen, dafs die Lösung nur noch sehr schwach sauer ist, und dann 
nach Zusetzen von Chlorammonium mit Wasser verdünnen. 

Der Niederschlag des basischen Chlorwismuths mufs auf einem 
gewogenen Filtrum gesammelt, und so lange mit Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur, zu dem eine sehr kleine Menge von Chlorwaseer- 
stoffsäure gesetzt ist (weil durch reines Wasser dem Niederschlag 
etwas Chlor entzogen werden kann) ausgewaschen werden, bis das 
Waschwasser beim Verdampfen keinen Rückstand hinterläfst. 

Man kann aus dem Gewicht des bei 100* getrockneten basischen 
Chlorwismuths die Menge des Wismuths berechnen. 

Enthält die Wismuthlösung Schwefelsäure, und hat man das Wis- 
muth als basisches Chlorwismuth abgeschieden, so enthält der Nieder- 
schlag eine wiewohl sehr geringe Menge von Schwefelsäure als basisch 
schwefelsaures Wismuthoxyd. Die Menge desselben ist aber so gering, 
dafs sie kaum einen Einflufs auf die Richtigkeit des Resultats haben 
kann , zumal das Atomgewicht des basischen Chlorwismuths von dem 
des schwefelsauren Wismuthoxyds nicht sehr verschieden ist. Uebri- 
gens kann man leicht die Menge des Wismuths im basischen Chlor- 
wismuth durch Schmelzen mit Cyankalium auf die S. 164 angeführte 
Weise bestimmen. — Es ist nicht möglich, die Menge des Wismuths 
im basischen Chlorwismuth durch Reduction vermittelst Wasserstoff in 
dem S. 77 abgebildeten Apparate zu bestimmen. Es verflüchtigt sich 
hierbei eine grofse Menge von Chlorwismuth. 

Eben so ist Phosphorsäure im basischen Chlorwismuth, wenn diese 
Säure in der Wismuthlösung enthalten war. 

Die Fällung des Wismuths als basisches Chlorwismuth ist beson- 
ders bei der Trennung des Wismuths von anderen Metallen vor- 
theilhaft. 

Bestimmung des Wismuths als Wismuthoxyd. — Ge- 
wöhnlich fallt man das Wismuthoxyd aus seiner Lösung durch kohlen- 
saures Ammoniak; das Wismuthoxyd wird indessen durch dieses Rea- 
gens nicht ganz vollständig gefällt. Kohlensaures Kali fällt das Wis- 
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mutb wie kohlensaures Ammoniak; bei Anwendung von kohlensaurem 
Natron bleibt etwas mehr Wismuth gelöst. Aber das durch kohlen- 
saures Kali oder Natron gefällte Wismuthoxyd enthält nach dem Aus- 
waschen Spuren von Alkali. 

Es ist bei diesen Fällungen gleichgültig, ob das Wismuth in einer 
klaren verdünnten sauren Losung, oder in einer durch Verdünnung 
mit Wasser milchicht gewordenen enthalten ist. 

Anfangs lösen die kohlensauren Alkalien viel vom Wismuthoxyd 
auf; wenn aber das Ganze einige Stunden an einem warmen Orte ge- 
standen hat, so hat sich das Wismuthoxyd bis auf sehr geringe Spu- 
ren abgesondert, welche in der abfiltrirten Flüssigkeit enthalten sind. 

Der Niederschlag läfst sich gut auswaschen. Er wird nach dem 
Trocknen in einem Porcellantiegel bis zur dunklen Rothglühbitze ge- 
glüht. Es ist ganz unnöthig, die Temperatur bis zum Schmelzen des 
Oxyds zu steigern. Das Filtrum reinigt man so viel wie möglich 
vom Niederschlage und verbrennt es vorher für sich; die Asche wird 
mit einem Tropfen Salpetersäure befeuchtet, getrocknet und dann ge- 
glüht. 

Um zu sehen, ob das geglühte Wismuthoxyd rein ist, kann man 
dasselbe in metallisches Wismuth verwandeln. Dies geschieht mit der 
gröfsten Leichtigkeit durch Reduction des Oxyds vermittelst Wasser- 
stoffgas in demselben Porcellantiegel , in welchem das Oxyd geglüht 
ist. Man bedient sich dazu des S. 77 abgebildeten Apparates. 

Ein fernerer Uebelstand bei der Fällung des Wismuthoxyds durch 
kohlensaure Alkalien ist, dafs der Niederschlag, auch wenn er mit 
einem Ueberschufs des Fällungsmittels erhitzt wird, immer basisches 
Chlorwismuth enthält, wenn in der Lösung Chlorwasserstoffsäure vor- 
handen war. Nur durch längeres Erhitzen mit Kalihydrat kann dem Wis- 
muthoxyde das Chlor fast ganz entzöget! werden. Wenn ein chlorhal- 
tiger Niederschlag des Wismuthoxyds nach dem Trocknen bis zum Glü- 
hen erhitzt wird, so sublimirt sich ein Theil des Chlorwismuths, und es 
bleibt Wisniuthoxvd zurück, das aber noch Chlorwismuth enthält. We- 
gen des angeführten Uebelstandes ist die Fällung des Wisrauths als 
basisches Chlorwismuth unbedingt vorzuziehen. 

Ist das Wismuthoxyd in einer salpetersauren Lösung enthalten, 
so wird sie abgedampft, und der Rückstand geglüht, wobei Wismuth- 
oxyd zurückbleibt. 

Bestimmung des Wismuths als Sch wefelwismutb. — 
Von den meisten Oxyden pflegt man das Wismuth durch Schwefel- 
wasserstoff zu trennen, und als Schwefelwismutb zu fällen. Eine sehr 
saure Lösung mufs mit Wasser verdünnt werden, wenn sie mit Schwe- 
felwasserstoff behandelt werden soll; doch da sie durch die Verdün- 
nung milchicht werden kann, so ist es zweckmässiger, die saure Lö- 



Digitized by Google 



Wiimuth. 163 

gong gleich mit einer grofsen Menge von gesättigtem Schwefelwasser- 
stoffwasser su versetzen. 

Das Schwefel wismuth gehört zu den wenigen auf nassem Wege 
erzeugten Schwefelmetallen, die sich beim Trocknen und beim Erhitzen 
bis zu 100° nicht verändern und oxydiren. Es scheint indessen etwas 
Wasser zu enthalten, aber nicht mehr als 0,5 bis 0,6 Proc, welches 
erst bei 200° entweicht. Indessen wohl nur in seltenen Fällen kann 
man von der Reinheit des gefällten Schwefelwismuths so überzeugt 
sein, dafs man aus dem Gewicht desselben die Menge des Wismuths 
berechnen kann. Fast immer enthält es zu viel Schwefel, beson- 
ders wenn man es aus ziemlich sauren salpetersauren Losungen ge- 
fällt hat. Die Salpetersaure, selbst bei ziemlich starker Verdünnung, 
greift schon bei gewöhnlicher Temperatur das Schwefelwismuth an, 
und dasselbe ist eins von den aus sauren Lösungen durch Schwefel- 
wasserstoffgas fällbaren Schwefelmetallen, welche leicht durch oxydi- 
rende Säuren zersetzt werden. Man darf deshalb das gefällte Schwe- 
felwismuth nur dann filtriren, wenn die Flüssigkeit stark nach Schwe- 
felwasserstoff riecht 

Man muf8 daher in dem erhaltenen Schwefelwismuth die Menge des 
Wismuths bestimmen. Es kann dies nicht dadurch geschehen, dafs man 
das Schwefelwismuth, wie andere Schwefelmetalle, in Wasserstoff glüht. 
Das Schwefelwismuth wird durch Wasserstoffgas bei erhöhter Tempe- 
ratur zu metallischem Wismuth reducirt, aber so langsam, dafs man 
auf diese Weise nicht die Menge des Metalls bestimmen kann. 

Gewöhnlich behandelt man das Schwefelwismuth mit Salpetersäure, 
und fiült aus der salpetersauren Lösung das Wismuthoxyd nach einer 
der oben erwähnten Methoden. 

Auf eine leichtere Weise verwandelt man das Schwefelwismuth in 
Wismuthoxyd, wenn man es im lufttrocknen Zustand in einem kleinen 
Porcellantiegel mit etwas starker Salpetersäure betröpfelt, und dadurch 
oxydirt. Das Filtrum wird vorher vorsichtig verbrannt. Man erhitzt, 
bis das Ganze trocken geworden ist, glüht erst vorsichtig über einer 
einfachen Lampe, und dann über einem kleinen Gebläse. Die Schwe- 
felsäure wird dadurch gänzlich verflüchtigt, und das Wismuthoxyd bleibt 
im geschmolzenen Zustand zurück. Man mufs sich hüten, die Schwe- 
felsäure durch Hinzufügung von kohlensaurem Ammoniak während des 
Glühens leichter verjagen au wollen; es wird dadurch Wismuthoxyd 
reducirt. 

Man bestimmt im Schwefelwismuth die Menge des Wismuths auch 
sehr leicht durch Schmelzen mit Cyankalium, wie dies weiter unten 
erörtert wird. 

Das Wismuthoxvd kann auch durch Scbwefelammonium in alka- 
lisch gemachten Lösungen in Schwefelwismuth verwandelt werden, das 
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in Schwefelammonium nicht löslich ist. Wenn auch durch die Über- 
sättigung mit Ammoniak oder einem andern Alkali das Wismuthoxyd 
schon gefällt wird, so wird dasselbe doch vollständig durch Schwefel- 
ammonium in Schwefelwismuth verwandelt. Man bestimmt in diesem das 
Wismuth wie in dem aus sauren Lösungen gefällten Schwefelwismuth. 

Bestimmung des Wismuths durch Schmelzen seiner 
Verbindungen mit Cyankaiium. — Diese Reduction wird ganz 
auf dieselbe Weise ausgeführt, wie die des Bleioxyds und seiner Ver- 
bindungen mit Cyankaiium (S. 157). Man erhält aus dem Wismnth- 
oxyde das Metall gewöhnlich als eine grofse zusammengeschmolzene 
Kugel, und nur eine sehr geringe Menge als pulverformiges schwar- 
zes Wismuth. Wenn die Glasur des Tiegels angegriffen ist, so ver- 
fährt man so wie es S. 157 erwähnt ist. Bei der Reduction des 
basischen Chlorwismuths erhält man eben so genaue Resultate, wie 
bei der Reduction des Wismuthoxyds. Diese Reduction ist beson- 
ders anzurathen, wenn das basische Chlorwismut Ii aus Lösungen ge- 
fällt ist . die Schwefelsäure und Phosphorsäure enthalten. Das Schwe- 
felwismuth erfordert zur Reduction ein längeres Schmelzen bei stär- 
kerer Hitze als die oxydirten Verbindungen des Wismuths. Schmelzt 
man zu kurze Zeit und bei schwächerer Hitze, so erhält man neben 
einem Metallregulus ein schwarzes Pulver, das aus metallischem Wis- 
muth und Schwefelwismuth besteht und welches man durch nochmali- 
ges Schmelzen mit Cyankaiium vollständig in Wismuth verwandelt. 
Bei längerem Schmelzen aber vereinigt sich gewöhnlich alles zu einem 
grofsen metallischen Korne und man erhält fast kein schwarzes Pul- 
ver. Nachdem man Wasser auf die geschmolzene Masse gegossen 
hat, giefst man die Lösung möglichst schnell von dem reducirten Wis- 
muth ab, wäscht es mit verdünntem und endlich mit concentrirtem 
Alkohol ab und wägt es nach dem Trocknen. Beim Schmelzen des 
Cyankaliums mit Schwefelwismuth findet ein Sprützen statt, weshalb 
man einen concaven Porcellandeckel anwenden mufs. 

Trennung des Wismuths vom Blei. — Dieselbe kann nicht 
durch Kalihydrat bewirkt werden. Selbst wenn man die Oxyde län- 
gere Zeit mit einem Ueberschufs von Kalihydrat kocht, so enthält das 
Wismuthoxyd eine bedeutende Menge von Bleioxyd, das durch ein er- 
neutes Kochen mit Kalilösung nicht aufgelöst werden kann. 

Wegen der Schwerlöslicbkeit des Chlorbleis kann das Wismuth 
von demselben nicht als basisches Chlorwismuth geschieden werden. 
Eine zweckmäfsige Trennung beider Metalle ist folgende: sind die 
Oxyde beider Metalle in einer verdünnten sauren Lösung enthalten, 
so wird dieselbe durch Abdampfen zu einem geringeren Volum ge- 
bracht und so viel Chlorwasserstoffsäure hinzugefugt, dafs alles Wis- 
muthoxyd dadurch gelöst wird , das Bleioxyd aber zum Theil als Chlor- 
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blei abgeschieden wird. Man kann die Menge der hinzuzufügenden 
Chlorwasserstoffsäure am besten auf die Weise bestimmen, dafs man 
nach dem Zusetzen derselben das Ganze sich absetzen läfst, eine 
geringe Menge der klaren Flüssigkeit abgiefst und mit Wasser 
prüft. Trübt sie sich schon nach dem Zusetzen der ersten Tropfen 
Wasser, so mufs man noch etwas mehr Chlorwasserstoffsäure hinzu- 
fugen, bis erst durch etwas mehr Wasser eine bleibende Trübung 
erfolgt; die geprüften Flüssigkeiten werden zu dem Ganzen hinzuge- 
fügt und die Gläser mit Alkohol ausgespült. Man setzt nun verdünnte 
Schwefelsäure hinzu, und läfst das Ganze unter öfterem Umrühren 
einige Zeit stehen, damit das Chlorblei sich in schwefelsaures Bleioxyd 
verwandeln kann, fügt dann etwas Alkohol (vom spec. Gewicht 0,8) 
hinzu, rührt gut um, und läfst alles längere Zeit stehen, damit das 
schwefelsaure Bleioxyd sich gut absetzt. Dasselbe wird filtrirt und 
zuerst mit Alkohol, zu welchem eine sehr geringe Menge von Chlor- 
wasserstoffsäure hinzugefügt ist, und darauf mit reinem Wasser ausge- 
waschen. Es wird auf die S. 155 angegebene Weise seinem Gewichte 
nach bestimmt. — Von der vom schwefelsauren Bleioxyd getrennten 
Flüssigkeit braucht man nicht den Alkohol abzudunsten; man versetzt 
sie mit einer grofsen Menge Wasser und fällt dadurch das Wismuth 
als basisches Chlorwismuth. Da dasselbe in diesem Falle eine geringe 
Menge von Schwefelsäure enthält, so bestimmt man darin die Menge 
des Wismuths durch Schmelzen mit Cyankalium (S. 164). 

Diese Methode der Trennung giebt genaue Resultate. Man mufs 
sich hüten, eine zu grofse und unnöthige Menge von Chlorwasserstoff- 
säure hinzuzufügen, durch welche etwas schwefelsaures Bleioxyd auf- 
gelöst werden könnte. 

Eine andere Methode der Trennung, die beiden Metalle als Chlo- 
ride durch wasserfreien Alkohol zu scheiden, giebt nicht so gute Re- 
sultate. Nach dieser löst man die Metalle oder deren Oxyde in Sal- 
petersäure auf, die mit möglichst wenigem Wasser verdünnt ist Das 
Wasser ganz wegzulassen, geht nicht an, weil die Metalle und deren 
Oxyde nicht vollständig durch die concentrirte Säure aufgelöst werden. 
Zu der salpetersauren Lösung setzt man etwas mehr Cblorwasserstoff- 
säure, als nöthig ist, um die Oxyde vollständig in Chlormetalle zu ver- 
wandeln. Dann fügt man wasserfreien Alkohol hinzu, wodurch Chlor- 
blei ungelöst sich abscheidet und Chlorwismuth aufgelöst wird. Das 
Chlorblei läfst man sich vollständig setzen, wäscht es auf einem ge- 
wogenen Filtrum mit wasserfreiem Alkohol aus, und trocknet es bei 
100°. Zu der alkoholischen Lösung des Chlorwismuths fugt man viel 
Wasser, um das Wismuth als basisches Chlorwismuth zu fällen. — 
Das abgeschiedene Chlorblei kann leicht etwas Chlorwismuth enthal- 
ten. Statt des wasserfreien Alkohols darf man nicht fitherhaltigen 
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Alkohol anwenden, weil in diesem das Chlorblei nicht so unlöslich zu 
sein scheint, als in wasserfreiem Alkohol und als selbst in einem Al- 
kohol vom spec. Gew. 0,8. 

Bleioxyd und Wismuthoxyd als salpetersaure Salze vermittelst Al- 
kohol zu trennen, gelingt nicht, weil das salpetersaure Bleioxyd selbst 
im stärksten Alkohol nicht vollständig unauflöslich ist. 

Man kann die Oxyde beider Metalle durch kohlensaure Baryterde 
trennen. Auch wenn die Lösung Chlorwasserstoffsäure enthält, wird 
durch kohlensaure Baryterde das Wismuth vollständig gefällt. Dessen 
ungeachtet giebt die Methode nicht sehr genaue Resultate. 

üllgren empfiehlt folgende Trennung beider Oxyde: Man fällt sie 
beide aus der Losung durch kohlensaures Ammoniak, löst die Fällung 
in Essigsäure auf und stellt in die Lösung ein Stück gewogenes, rei- 
nes, ausgewalztes metallisches Blei, so dafs dasselbe vollständig von 
der Flüssigkeit bedeckt wird und dadurch vor dem Zutritt der Luft ge- 
schützt ist Das Gefäfs wird verschlossen, und bleibt einige Stunden 
stehen. Das Blei scheidet das Wismuth metallisch aus. Sobald die Aus- 
scheidung aufgehört hat, wird das auf dem Blei sitzende Wismuth abge- 
spült, der Bleistreifen getrocknet und gewogen. Das Wismuth wird 
auf ein Filtrum genommen, mit gekochtem und wieder erkaltetem Was- 
ser gewaschen, in Salpetersäure gelöst, und aus der Lösung entweder 
durch kohlensaures Ammoniak gefallt, oder durch Glühen der trock- 
nen Masse gewonnen. Die Bleilösung wird mit kohlensaurem Ammo- 
niak gefallt, der Niederschlag geglüht und gewogen. (Der Gewichts- 
verlust des metallischen Bleis weist nach, wie viel Bleioxyd in die Lö- 
sung übergegangen ist.) 

Sind Blei und Wismuth in metallischem Zustand zu trennen, so 
kann die Trennung auf die Weise ausgeführt werden, dafs man über 
die erhitzte Legirung Chlorgas leitet, wodurch Chlorwismuth abdestil- 
lirt werden kann, und Chlorblei zurückbleibt. Wendet man dabei eine 
zu starke Hitze an, so kann etwas Chlorblei verflüchtigt werden; ist 
aber die angewandte Hitze zu schwach, so wird nicht alles Chlorwis- 
muth verflüchtigt. Das Chlorwismuth wird in Wasser geleitet, wel- 
ches so viel Chlorwasserstoffsäure enthält, dafs alles Chlorwismuth auf- 
gelöst bleibt; man vermeidet jedoch einen zu grofsen Ueberschufs die- 
ser Säure. Aus dieser Lösung fällt man das Wismuth durch vieles 
Wasser als basisches Chlorwismuth. 

Trennung des Wismuths vom Cadmium. — Die sicherste 
Trennung ist die, dafs man zu der salpetersauren Lösung beider Oxyde 
Chlorwasserstoffsäure setzt und viel Wasser hinzufügt, um das Wis- 
muth als basisches Chlorwismuth zu fällen. Iu der abfiltrirten Flüs- 
sigkeit ist alles Cadmiumoxyd, das durch Schwefelwasserstoff abge- 
schieden werden kann. 
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Man trennt durch Cyankalium beide Oxyde, wie man Bleioxyd 
von Cadmiumoxyd trennt (Fresenius und Haidien). 

Die Trennung könnte vielleicht auch durch Ammoniak bewirkt 
werden, welches das Cadmiumoxyd leicht auflöst, das Wismuth hin- 
gegen nicht. 

Trennung des Wismuths vom Nickel und Kobalt. — 
Die Trennung geschieht in der salpetersauren Lösung leichter und 
zweckmafsiger, wenn man das Wismuthoxyd als basisches Cblorwis- 
muth abscheidet, als wenn man durch die saure Lösung Schwefelwas- 
serstoff leitet, und das Wismuth als Schwefelwismuth fällt. 

Trennung des Wismuths vom Zink. — Wenn man in der 
sauren Lösung der Oxyde beider Metalle die Trennung durch Schwe- 
felwasserstoff bewirken will, so mufs die Lösung mit einer hinreichen- 
den Menge einer starken Säure versetzt werden, um eine theilweise 
Fällung von Schwefelzink zu verhindern. Weit zweckmafsiger ist es, 
das Wismuth als basisches Chlorwismuth zu fällen ; das Zinkoxyd wird 
dadurch ganz vollständig geschieden und bleibt in der Lösung. 

Die Trennung kann auch durch Cyankalium bewirkt werden, wie 
die des Bleis vom Cadmium (S. 158) und Zink. 

Trennung des Wismuths vom Eisen. — Vom Eisenoxyd 
kann das Wismuth nicht vollständig geschieden werden, wenn man 
letzteres als basisches Chlorwismuth fällt; die Trennung mufs daher 
durch Schwefelwasserstoff bewirkt werden. 

Trennung des Wismuths vom Mangan, den Erden und 
den Alkalien. — Am zweckmäfsigsten geschieht die Abscheidung 
des Wismuths von diesen Basen als basisches Chlorwismuth, als wel- 
ches es indessen von der Thonerde nicht vollständig getrennt wird. 
Die Scheidung wird in diesem Falle durch Schwefelwasserstoff bewirkt, 
ein Verfahren, das auch bei der Abscheidung der andern Basen vom 
Wismuth angewandt werden kann. 

XXVII. Uran. 

Bestimmung des Urans als Uranoxyd-Oxydul und Uran- 
oxydul. — Das Uranoxyd wird aus seinen Lösungen vollständig durch 
Ammoniak niedergeschlagen. Der gelbe Niederschlag, der noch Am- 
moniak und Wasser enthält, darf nicht mit reinem Wasser ausgewa- 
schen werden, weil dann das Waschwasser trübe durchs Filtrum geht, 
eine gelbliche Milch bildend, sondern mit einer verdünnten Lösung 
von Chlorammonium. Bei der Fällung verfährt man am besten so, dafs 
man die kochende Uranlösung schwach mit Ammoniak übersättigt, und 
heifs filtrirt; das Filtriren uud Auswaschen darf nicht unterbrochen 
werden. Nach dem Auswaschen und Trocknen wird der Niederschlag 
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geglüht; er verwandelt sich dadurch unter Verlust von Wasser, Ammo- 
niak und Sauerstoff in Uranoxyd-Oxydul (UO-hUO a ) # ). Sicherer ist es 
aber, das Uranoxyd durch Glühen in einer Atmosphäre von Wasser- 
stoffgas in Uranoxydul zu verwandeln. Man bedient sich dazu des 
S. 77 abgebildeten Apparats. Man mufs stark glühen und besonders 
darauf sehen, dafs das Oxydul nicht während des Erkaltens Sauerstoff 
anziehen kann. Ist die Menge des Uranoxyds bedeutend, so ist es oft 
schwer möglich, die untere Schicht im Tiegel vollständig in Oxydul 
zu verwandeln. Man mufs dann mehrmal glühen, nachdem man vor- 
her umgerührt hat, oder den Versuch in einer Kugelröhre anstellen, 
in welcher man durch Schütteln alle Theile des Oxyds in Berührung 
mit Wasserstoff bringen kann. 

Hat man das Oxydul nicht stark geglüht, so kann es sich nach 
dem gänzlichen Erkalten pyrophorisch an der Luft entzünden. 

Ist das Uranoxyd in Chlorwasserstoffsäure oder in Salpetersaure 
aufgelöst, und enthält die Lösung keine feuerbeständigen Bestandteile, 
so dampft man sie, zuletzt bei sehr gelinder Hitze, ab, glüht den trock- 
nen Rückstand erst schwach, und später unter Wasserstoff stärker. 
Wird der aus einer chlorwasserstoffsauren Losung erhaltene Rückstand 
plötzlich stark geglüht, so können Spuren von basischem Uranchlorid 
sich verflüchtigen. 

Ist in einer Losung, aus welcher das Uranoxyd gefällt werden 
soll, ein feuerbeständiges Alkali, oder eine alkalische Erde enthalten, 
so wird durch Ammoniak zugleich mit dem Uranoxyd viel von dem 
Alkali und der alkalischen Erde niedergeschlagen. In diesen Uran- 
oxyd-Verbindungen wird das Uranoxyd beim Glühen nicht in Oxyd- 
Oxydul verwandelt; sie behalten nach dem Glühen eine braungelbe 
Farbe. Wie das Uranoxyd von diesen starken Basen getrennt wird, 
ist weiter unten erörtert. 

Fällung des Uranoxyds durch Schwefelammonium. Man 
kann das Uranoxyd vollständig aus seinen Lösungen in Säuren, auch 
bei Gegenwart von vielen ammoniakalischen Salzen, durch Schwefelam- 
monium niederschlagen. Aber aus den Losungen des Urans in kohlen- 
saurem Ammoniak oder in kohlensaurem Kali oder Natron wird dasselbe 
durch Schwefelammonium nicht gefällt. Der Niederschlag ist schwarz; 
wendet man einen grofsen Ueberschufs des Schwefelammoniums an, 
in welchem der Niederschlag nicht löslich ist, so kann er braun und 
blutroth werden. Der Niederschlag läfst sich gut filtriren und aus- 

*) Das Uranoxyd -Oxydul hat zwar nach PeUigot nicht immer dieselbe Zu- 
sammensetzang, wohl aber nach Rammclsbcrg, wenn man das Uranoxyd im Pla- 
tintiegel beim Zutritt der Luft glüht, noch während des Glühens den Tiegel gut 
bedeckt, und ihn so erkalten läfst. 
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waschen, wenn man zum Auswaschen Wasser anwendet, zu welchem 
etwas Schwefelammonium und Chlorammonium hinzugefügt ist. 

Der durch Schwefelammonium erzeugte Niederschlag besteht we- 
Hentlich aus Uranoxydul und enthalt keiu Schwefeluran; wenn er durch 
ein grofses Uebermaafs von Schwefelammonium gefällt ist, so kann er 
Schwefelammonium enthalten. 

Nach dem Trocknen röstet man den Niederschlag, weil er etwas 
Schwefel enthalten kann, und glüht das Geröstete in einem Strome 
von Wasserstoffgas in dem S. 77 abgebildeten Apparate, wobei man wie 
beim Glühen des Uranoxyds eine starke Hitze anwenden mufs. Man 
erhält dann reines Uranoxydul. Enthielt die Lösung viel Kalisalze oder 
Salze anderer feuerbeständigen sehr starken Basen, so können Kali 
oder andere Basen im Niederschlage enthalten sein. 

Trennung des Urans vom Wismuth, Blei und Cadmium. 
— Sie geschieht dadurch, dafs man durch die saure Lösung der Oxyde 
Schwefelwasserstoff leitet. Aus der von den Schwefelmetallen getrenn- 
ten Flüssigkeit kann das Uran durch Ammoniak oder durch Schwefel- 
ammonium gefällt werden. 

Die Trennung des Uranoxyds von den Oxyden der genannten 
Metalle, so wie überhaupt von allen Metalloxyden, welche aus ihren 
Lösungen vollständig durch Schwefelammonium als Schwefelmetalle 
gefällt werden können, kann sehr gut auf die Weise bewerkstelligt 
werden, dafs man die Lösung mit kohlensaurem Ammoniak im Ueber- 
scbufs versetzt und Schwefelaramonium hinzufügt. Alle Oxyde, welche 
durch Schwefelammonium in Schwefeknetalle verwandelt werden, setzen 
sich als solche ab, während das in Uranoxydul verwandelte Uranoxyd 
sich im kohlensauren Ammoniak auflöst. Man läfst die Schwefelme- 
talle in einem bedeckten Glase sich absetzen, und bringt sie nicht eher 
auf das Filtrum, als bis das gelöste Uran durch Decantiren mit Was- 
ser, zu welchem man etwas Schwefelammonium und kohlensaures Am- 
moniak hinzufügt, fast vollständig ausgewaschen ist. Aus der filtrirten 
Flüssigket wird das kohlensaure Ammoniak durch Erhitzen, das Schwe- 
felammonium durch Chlorwasserstoffsäure entfernt, sodann durch Salpe- 
tersäure das Uranoxydul in Oxyd verwandelt, und dieses durch Am- 
moniak gefallt. Das Uranoxyd wird darauf durch Glühen in Uran- 
oxydul verwandelt. — Die Schwefelmetalle werden auf die Weise, wie 
es beim Schwefel beschrieben ist, oxydirt und dann nach beschriebenen 
Methoden getrennt. 

Trennung des Urans vom Nickel, Kobalt und Zink. — 
Sie kann durch Schwefelammonium und kohlensaures Ammoniak be- 
wirkt werden , wie die vom Wismuth, Blei und Cadmium, wobei nur 
zu bemerken ist, dafs sich das Schwefelnickel durch Schwefelammo- 
nium nicht gut abscheidet, wenn es nicht mit andern Schwefelmetallen 
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gemengt ist (S. 1 37). — Die Trennung vom Nickel und Kobalt kann 
auch durch kohlensaure Baryterde geschehen, und zwar aus chlorwas- 
serstoffsauren Lösungeu besser als aus schwefelsauren. — Die Ab- 
scheidung des Schwefelzinks hat Schwierigkeiten, da dasselbe sehr leicht 
beim Filtriren die Poren des Filtrums verstopft. Ist es indessen mit 
andern Schwefelmetallen geinengt, so ist dies nicht der Fall. Jeden- 
falls mufs man das Schwefelzink sich gut absetzen lassen. 

Nach Ebelmen füllt man entweder die Oxyde mit einfach -koh- 
lensaurem Kali in geringem Ueberschufs, oder auch das Kobalt- und 
Nickeloxyd gemeinschaftlich mit Uranoxyd durch Kalihydrat, und di- 
gerirt den gewaschenen Niederschlag mit zweifach -kohlensaurem Kali, 
filtrirt, und wäscht in beiden Fallen so lange aus, als noch die Flüs- 
sigkeit von Uranoxyd gelblich gefärbt durchs Filtrum geht. 

Nach Berzelius kann die Trennung auch auf folgende Weise ge- 
schehen: Die Oxyde werden in Salpetersäure oder in Essigsäure ge- 
löst, die Losung, da sie mehr oder weniger freie Säure enthält, nicht 
mit neutralem, sondern mit basisch -essigsaurem Bleioxyd vermischt, 
wodurch das Uranoxyd mit Bleioxyd verbunden, gefällt wird. Der 
Niederschlag wird mit verdünnter Schwefelsäure behandelt (wozu man 
wohl eine geringe Menge von Alkohol hinzufugen kann) die Uranoxyd- 
lösung mit Ammoniak gefallt, oder besser bis zur Trocknifs abgedampft. 
Aus der vom uransauren Bleioxyd abfiltrirten Flüssigkeit füllt man das 
Bleioxyd durch verdünnte Schwefelsäure, und die noch gelösten Spuren 
desselben mit Schwefelwasserstoff, worauf die übrigen Metalloxyde be- 
stimmt werden. • 

Zweckraäfsiger geschieht die Trennung des Urans vom Nickel, 
Kobalt und Zink auf die Weise, dafs man die Lösung mit Ammoniak 
so lange versetzt, als noch kein bleibender Niederschlag entsteht, und 
sie nur noch sehr schwach sauer ist Man fügt dann essigsaures Am- 
moniak hinzu, und sättigt die Lösung mit Schwefelwasserstoff, wodurch 
Nickel, Kobalt und Zink als Schwefelmetalle gefallt werden, während 
das Uran gelöst bleibt. . 

Die Methoden von Ebelmen, nach welcher das Uranoxyd auch vom 
Kali getrennt werden mufs, und die von Berzelius stehen offenbar die- 
ser Trennung, so wie der durch Schwefelammonium und kohlensaures 
Ammoniak an leichter Ausfuhrung und Genauigkeit nach. 

Trennung des Urans vom Eisen. — Die gewöhnliche Tren- 
nung geschieht durch kohlensaures Ammoniak. Man nimmt einen 
Ueberschufs von letzterem, durch welchen mit dem Uranoxyd eine be- 
deutende Menge vom Eisenoxyd aufgelöst werden kann. Läfst man 
indessen das Oanze bei gewöhnlicher Temperatur längere Zeit (24 bis 
48 Stunden) stehen, so scheidet sich das gelöste Eisenoxyd als ocker- 
gelber Niederschlag ab. 
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Zweckmäßiger ist folgende Trennung: Aus der Lösung, in wel- 
cher keines der beiden Metalle auf einer niedrigeren Oxydatious* 
stufe enthalten sein darf, werden die Oxyde durch Ammoniak gefällt. 
Der Niederschlag Hilst sich besser auswaschen als Uranoxyd allein, 
besonders wenn viel Eisenoxyd zugegen ist. Nach dem Glühen werden 
die Oxyde in dem S. 77 beschriebenen Apparate durch Wasserstoff bei 
starker Hitze so lange geglüht, bis keine Gewichtsabnahme mehr er- 
folgt. Das Uran ist dadurch zu Oxydul, das nach starkem Glühen 
unlöslich in verdünnter Chlorwasserstoflsaure ist, und das Eisenoxyd 
zu Metall reducirt. Nach dem Erkalten wird das Gemenge mit ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure behandelt, wodurch das Eisen aufgelöst 
wird; das Uranoxydul wird wiederum in Wasserstoff geglüht, und nach 
dem völligen Erkalten gewogen. In der Lösung wird das Eisen zu 
Oxyd oxydirr. und durch Ammoniak gefällt. 

Aber auch dieser Methode ist in den meisten Fällen die vorzu- 
ziehen, die Lösung der Metalle nach der Neutralisation durch Ammoniak 
mit Schwefelammonium und kohlensaurem Ammoniak zu behandeln. 

Trennung des Urans vom Mangan. — Sie geschieht am 
zweckmäfsigsten durch Schwefelammonium und kohlensaures Ammoniak. 

Trennung des Urans von den Ceroxyden. — Sie geschieht 
io der schwach sauren Lösung durch schwefelsaures Kali; auch kann 
sie durch Oxalsäure bewirkt werden. 

Trennung des Urans von der Yttererde. — Die Yttererde 
kommt gemeinschaftlich mit Uranoxyd in mehreren seltenen Mineralien 
vor. Die Trennung beider gelingt durch Oxalsäure; nur mufs man 
nach Fällung der Yttererde das Ganze nicht sehr lange stehen lassen, 
weil sich dann etwas schwerlösliches oxalsaures Uranoxyd absetzen 
könnte. 

Die Trennung der Yttererde vom Uranoxyd durch kohlensaure 
Baryterde giebt ungenaue Resultate. 

Trennung des Urans von der Beryllerde und Thonerde. 
— Sie geschieht durch Kalihydrat, von der Beryllerde bei gewöhnlicher 
Temperatur, von der Thonerde beim Erhitzen. Das gefüllte Uranoxyd 
enthält Kali, von dem es, wie weiter unten gezeigt wird, getrennt wer- 
den mufs. Ob die Trennung genaue Resultate giebt, ist durch Ver- 
suche noch nicht festgestellt. 

Von der Thonerde kann das Uranoxyd wie das Eisenoxyd durch 
kohlensaures Ammoniak geschieden werden. 

Trennung des Urans von der Magnesia. — Man fügt zu 
der Lösung, wenn sie nicht sauer ist, Chlorammonium, bringt sie zum 
Sieden, übersättigt sie während des Kochens vorsichtig mit Ammoniak, 
and erhitzt so lange, bis der Geruch von freiem Ammoniak nur schwach 
noch zu erkennen ist Das gefällte Uranoxyd wird, wie oben S. 168 
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angegeben ist, behandelt. Aus der abültrirten Flüssigkeit fällt man 
die Magnesia durch phosphorsaures Natron. Das Uranoxyd wird durch 
starkes Glühen in Wasserstoff in Oxydul verwandelt. Ist man nicht 
sorgsam bei der Fällung des Uranoxyds gewesen, hat man nicht lange 
genug die Losung mit Ammoniak gekocht, so kann das Uranoxyd eine 
Spur von uransaurer Magnesia enthalten, welche leicht durch verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure nach der Reduction mit Wasserstoff ausgezogen 
werden kann. Jedenfalls gehört die Magnesia zu den stark basiseben 
Oxyden, die noch durch Ammoniak von dem Uranoxyd getrennt wer- 
den können. 

Trennung des Urans von der Kalkerde. — Man versetzt 
die Lösung mit Schwefelsaure, und fügt das ly fache Volum von Alko- 
hol hinzu, wodurch die Kalkerde als schwefelsaure gefällt wird. Man 
läfst das Oanze längere Zeit stehen, und wäscht den Niederschlag mit 
Wasser aus, zu dem das ij fache Volum von Alkohol hinzugefugt ist. 
Nach Verdampfen des Alkohols wird das Uranoxyd durch Ammoniak 
gefällt oder auch durch Abdampfen erhalten. 

Ist die Lösung der Kalkerde and des Uranoxyds sauer, so wird 
der Ueberschufs der Säure vor dem Fällen vermittelst Schwefelsäure 
durch Abdampfen entfernt. 

Nach Ebelmen kann die Trennung auf die Weise bewirkt werden, 
dafs man die Lösung der Oxyde in Chlorwasserstoffsäure bis zur Trock- 
nifs abdampft, und die trockne Masse in Wasserstoff glüht. Aus der 
geglühten und erkalteten Masse löst Wasser Chlorcalcium auf, während 
Uranoxydul zurückbleibt. Der Versuch gelingt indessen nur, wenn man 
die Verbindung des Uranoxyds mit der Kalkerde mit Chlorammonium 
mengt und das Gemenge in Wasserstoffgas glüht, wobei man sich des 
S. 77 abgebildeten Apparates bedient. Glüht man das Gemenge der 
Verbindung mit Chlorammonium stark beim Zutritt der Luft, so ver- 
flüchtigt sich etwas basisches Uranchlorid, was in einer Atmosphäre 
von Wasserstoff nicht stattfindet, jedoch darf man anch in diesem 
Falle das Gemenge plötzlich nicht sehr stark erhitzen. 

Trennung des Urans von der Strontianerde. — Diese ge- 
schiebt vollkommen, so wie die Trennung von der Kalkerde, nur wen- 
det man zur Fällung der schwefelsauren Strontianerde einen verdünn- 
teren Alkohol an. Man fugt zur Lösung nur das halbe Volum von 
Alkohol, und läfst das Ganze längere Zeit stehen. 

Trennung des Urans von der Baryterde. - Die Trennung 
geschieht durch Schwefelsäure. Die geglühte Verbindung des Uran- 
oxyds mit der Baryterde kann auf ähnliche Weise zerlegt werden, wie 
die mit der Kalkerde. 

Trennung des Urans von den Alkalien. — Von diesen kann 
man das Uranoxyd nicht durch Ammoniak trennen, das man im Ueber- 
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schufs hinzufügt; es wird dadurch nur der Ueberschufs von Alkali vom 
uransauren Alkali geschieden. Das uransaure Alkali, das nach dem 
Glühen eine hellgelbe Farbe hat, wird nach dem Mengen mit Chlor- 
ammonium in Wasserstoffgas vorsichtig geglüht. Glüht man plötzlich 
das Gemenge stark, so verflüchtigt sieb etwas Uran als basisches Uran- 
chlorid und auch etwas des alkalischen Chlormetalles , was nicht der 
Fall ist, wenn man nicht eine zu starke Hitze anwendet. Aus der 
geglühten Masse wird durch Wasser das Alkali vollständig als Chlor- 
metall ausgezogen; das ungelöste Uranoxydul enthält kein Alkali. 

Die Trennung wird auch auf die Weise stattfinden können, dafs 
man in der möglichst neutralen oder mit Ammoniak neutralisirten Lö- 
sung das Uran mit Schwefelammonium fällt, und in der abfiltrirten 
Lösung die Alkalien bestimmt. 

XXVJII. Kopfer. 

Bestimmung des Kupfers als Schwefelkupfer. — Die 
zweckmäfsigste Bestimmung des Kupferoxyds in seinen Lösungen, die- 
selben mögen neutral oder sauer sein, ist die, dafs man dasselbe durch 
Schwefelwasserstoffgas als Schwefelkupfer fällt. Das gefällte Schwefel- 
kupfer setzt sich bald ab, und kann schnell tili Hit werden, nur mufs 
man darauf sehen, dafs die Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff gesättigt 
ist. Das Auswaschen des Niederschlags, das in kurzer Zeit vollendet 
sein kann, geschieht mit sehr verdünntem Schwefelwasserstoffwasser. 
Das Filtriren und Auswaschen des Niederschlags darf nicht unterbro- 
chen werden. 

Das feuchte Schwefelkupfer oxydirt sich sehr leicht an der Luft, 
und es ist daher nicht möglich, aus dem Gewicht des getrockneten Nie- 
derschlags das des Kupfers zu berechnen. Nach dem Trocknen ver- 
brennt man das Filtrum, und glüht den Niederschlag mit der Asche 
nach Zusatz von etwas Schwefelpulver in Wasserstoff in dem S. 77 
abgebildeten Apparate. Man erhält das Schwefelkupfer Cu'S*). 

Das Schwefelkupfer wird auch aus neutralen und ammoniakalischen 
Lösungen durch Schwefelammonium gefällt. Es ist indessen vorzuzie- 
hen, das Kupfer aus angesäuerten Lösungen durch Schwefelwasserstoff 
zu f&llen, weil besonders bei Gegenwart von gewissen Schwefelmetal- 
len, die in Schwefelammonium löslich sind, das Schwefelkupfer nicht 
unlöslich in einem Ueberschufs von Schwefelammonium ist. Wenn 
diese Substanzen indessen fehlen, so ist das Schwefelkupfer in Schwefel- 

*) Sonst bestimmte man den Kupfergehalt in dem durch Schwefelwasserstoff 
gefällten Schwefelkupfer, indem man dasselbe so wie auch die Asche des Fütrums 
durch Salpetersäure oder durch Königswasser oxydirte, und aus der oxydirteu 
Lösung das Kupfer durch Kalihydrat fällte. 
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ammonium unlöslich. Das durch Schwefelammonium gefällte Schwefel- 
kupfer wird auf dieselbe Weise bebandelt, wie das durch Schwefelwas- 
serstoff gefällte. 

In einer Menge von festen Verbindungen des Kupfers kann man 
den Kupfergehalt leicht bestimmen, wenn man sie mit Schwefelpul- 
ver gemengt in Wasserstoff glüht. Sie werden dadurch alle in das 
Schwefelkupfer Cn' S verwandelt. Auf diese Weise kann der Kupfer- 
gehalt bestimmt werden in allen Oxyden des Kupfers, in den Verbin- 
dungen des Kupferoxyds mit Schwefelsäure, Kohlensäure und andern 
flüchtigen Säuren. Die Kupferoxydsalze müssen zuvor von ihrem Was- 
sergehalt durch Erhitzen befreit werden. Die salpetersauren Verbin- 
dungen müssen vorher geglüht sein. Man erhält auf diese Weise die 
genauesten Resultate. Nur Chlor (so wie Brom und Jod) darf in der 
zu untersuchenden Verbindung nicht enthalten sein; das Kupferchlorür 
widersteht der Zersetzung durch Schwefel und bildet eine Verbindung 
mit Sehwefelkupfer, die auch durch Erhitzen in Wasserstoff nicht zer- 
setzt wird. 

Man hat vorgeschlagen, das Kupferoxyd aus seinen Lösungen statt 
durch Schwefelwasserstoff durch Kochen mit einer Lösung von unter- 
schweflichtsaurem Natron als Schwefelkupfer zu fällen. Da aber bei 
einem bedeutenden Uebermaafs von unterschwef lichtsau rem Natron 
durch Kochen gar kein Schwefelkupfer gefällt wird, weil das Kupfer 
ein Doppelsalz mit dem unterschwef lichtsauren Natron bildet, so ist 
die Anwendung desselben zu verwerfen. 

Bestimmung des Kupfers als Kupferoxyd. — Die ge- 
wöhnlichste Methode, das Kupferoxyd in seinen Lösungen zu bestim- 
men, ist, es durch Kali- oder Natronhydrat zu fällen. Die Kupferlö- 
sung wird in einer Porcellan- oder besser in einer Platinschale vor- 
sichtig zum Kochen gebracht und dann mit der Lösung des Alkalihy- 
drats in einem kleinen Ueberschufs versetzt, wodurch das Kupferoxyd 
als ein braunschwarzer Niederschlag gefällt wird. Dasselbe ist schwer 
auszuwaschen; das Auswaschen mufs mit heifsem Wasser geschehen. 
Nach dem Trocknen wird der Niederschlag geglüht, was in einem Pla- 
tintiegel geschehen kann, in welchem auch zuvor das Filtrum verbrannt 
ist. Wendet man beim Glühen eine sehr starke Hitze an, so verliert 
das Oxyd Sauerstoff, und verwandelt sich zum Theil in Kupferoxydul, 
das, wenn die Menge nicht bedeutend ist, beim schwächeren Glühen 
beim vollständigen Zutritt der Luft sich wieder zu Oxyd oxydiren kann. 
Das Kupferoxyd zieht leichter als andere ähnliche Oxyde Wasser aus 
der Luft an, und mufs daher beim Wägen gegen Feuchtigkeit geschützt 
werden. 

Wendet man bei der Fällung des Kupferoxyds einen grofsen Ueber- 
schufs von Alkalihydrat an, so bleibt etwas Kupferoxyd auch beim 



Digitized by Google 



Kupfer. 175 

Koc hen gelöst. Kleine Mengen von Kupferoxyd können durch grofse 
Mengen von Alkalihydrat gar nicht gefallt werden (Th. I, S. 307). 

Bei genauen Untersuchungen mufs das geglühte Kupferoxyd nach 
dem Wägen mit heifsem Wasser ausgezogen werden, welches aus dem- 
selben oft eine sehr geringe Menge von Alkali ausziehen kann. Es 
wird darauf wiederum getrocknet, geglüht und gewogen. 

Das Verfahren, das Kupferoxyd aus seinen Lösungen durch Al- 
kalihydrat zu fällen, giebt nicht so genaue Resultate, und ist umständ- 
licher, als die Bestimmung des Kupfers als Schwefelkupfer. 

Das Kupferoxyd kann aus seinen Lösungen nicht so vollständig 
durch kohlensaures Kali und Natron gefällt werden, als durch Alkali- 
hydrat. Es bleibt bei der Fällung etwas Kupferoxyd gelöst, das erst 
erhalten werden kann, wenn die Flüssigkeit bis zur Trocknifs abge- 
dampft, und der Rückstand geb'nde geglüht wird. 

Ist das Kupferoxyd, mit Salpetersäure verbunden, in einer Lösung 
enthalten, und finden sich in derselben keine andere feuerbeständige 
Substanzen, so braucht man nur das Ganze bis zur Trocknifs abzu- 
dampfen, und die trockne Masse zu glühen ; es bleibt dann Kupferoxyd 
zurück, dessen Gewicht man bestimmt. Enthält eine Kupferlösung or- 
ganische Substanzen, so wird sie bis zur Trocknifs abgedampft, und 
beim Zutritt der Luft geglüht, bis die Kohle der organischen Substanz 
so vollständig wie möglich oxydirt, und reines Kupferoxyd zurückge- 
blieben ist. Der Sicherheit wegen, befeuchtet man das erhaltene Kupfer- 
oxyd mit Salpetersäure, erhitzt und glüht. Zur Controle kann man das 
Kupferoxyd in Wasserstoff glühen, und es als metallisches Kupfer wägen. 

Fällung des Kupfers als Kupferrhodanür. — Die Fällung 
des Kupfers als Rhodanür, von Rivot zuerst empfohlen, giebt ein sehr 
gutes Resultat. Die Lösung des Kupfers kann etwas aber nicht zu 
stark sauer sein. Man fügt zur Lösung schweflichte Säure, und läfst 
dieselbe entweder bei gewöhnlicher Temperatur darauf einwirken, oder 
unterstützt die Einwirkung durch eine gelinde Erwärmung, wodurch 
die Reduction beschleunigt wird. Man fugt darauf eine Losung von 
Rhodankalium so lange hinzu, als noch ein weifser Niederschlag ent- 
steht, welchen man erst nach längerer Zeit filtrirt. Einen Ueberschufs 
von Rhodankalium mufs man möglichst vermeiden, weil sonst Kupfer- 
rhodanür aufgelöst bleibt. Man wägt entweder den bei 100* getrock- 
neten Niederschlag (Cu 1 -f-C a NS*) oder, was besser ist, man glüht ihn 
nach Verbrennung des Filtrums mit einem Zusätze von Schwefelpulver 
in Wasserstoffgas, wodurch er sich in Schwefelkupfer Cu*S verwan- 
delt. Man erhält zwar nicht ganz so genaue Resultate, wie durch Fäl- 
lung mit Schwefelwasserstoff, denn das Kupferrhodanür ist nicht so 
ganz vollständig unlöslich, wie das Schwefelkupfer; man kann indessen 
durch Rhodankalium die meisten Oxyde vortrefflich vom Kupfer trennen 
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und es hat dieses Verfahren noch den grofsen Vortheil, dafs man den 
unangenehmen Geruch des Schwefelwasserstoffs vermeidet. 

Fällung des Kupfers durch Oxalsäure. — Man kann das 
Kupfer aus seiner neutralen Lösung durch Oxalsäure fällen, durch 
welche es eben so vollständig geschieden werden kann, wie durch , 
Alkalihydrat. Man mufs den Niederschlag des Oxalsäuren Kupferoxyds 
sich lange absetzen lassen, sonst geht die Lösung nicht völlig klar durchs 
Filtrum. Man wäscht es mit Wasser aus, das etwas Oxalsäure ent- 
hält. Nach dem Trocknen wird es in einem Porcellantiegel geglüht, 
wodurch es sich in metallisches Kupfer verwandelt; es ist aber sicherer 
das Kupfer noch in Wasserstoff zu glühen. 

Man darf zur Fällung nicht zweifach -oxalsaures Kali anwenden, 
noch weniger neutrale oxalsaure Alkalien, weil in einem Ueberschufs 
derselben das oxalsaure Kupferoxyd vollständig gelöst wird. Man kann 
daher die Bestimmung des Kupferoxyds durch Oxalsäure nur in weni- 
gen Fällen mit Sicherheit anwenden. 

Fällung des Kupfers als Kupferjodör. — Es ist oft vorge- 
schlagen worden, das Kupfer aus seinen Losungen als Kupferjodür 
(Cu 1 J) zu fallen, um aus der Menge desselben die des Kupfers zu be- 
rechnen. Man fugt zu der Kupferoxydlösung schweflichte Säure und 
dann eine Lösung von Jodkalium. Das Kupfer wird indessen nicht 
vollständig gefällt, auch ist dasselbe in Jodkaliom und in alkalischen 
Chlormetallen löslich, so dafs man auf diese Weise nicht genaue Re- 
sultate erhalten kann. 

Bestimmung des Kupfers durch Kupfer. — Wie man die 
Menge des Eisenoxyds in einer Lösung durch metallisches Kupfer be- 
stimmen kann (S. 98), so kann auch die des Kupfers in Kupferoxyd- 
salzen auf gleiche Weise gefunden werden, indem das Kupferoxyd in 
Oxydul verwandelt wird, wobei eben so viel Kupfer von dem hinzu- 
gesetzten metallischen Kupfer aufgelöst wird, als in dem Kupferoxyd 
enthalten ist. 

Level hat diese Methode von Fuchs in etwas verändert. Nach ihm 
wird die Lösung des Kupferoxyds mit Ammoniak ubersättigt. Man 
giefst die klare Lösung in eine Flasche, welche mit einem breiten 
Glasstöpsel luftdicht verschlossen werden kann, verdünnt sie mit ko- 
chendem Wasser, so dafs sie den ganzen Raum der Flasche einnimmt, 
bringt ein gewogenes Kupferblech hinein und verschliefst. Man setzt 
sie so lange bei Seite, bis die blaue Flüssigkeit vollkommen farblos 
geworden ist, nimmt dann das Kupferblech heraus und bestimmt seinen 
Gewichtsverlust, der dem Kupfergehalte der zu untersuchenden Flüs- 
sigkeit entspricht. Diese veränderte Methode hat den grofsen Vortheil, 
dafs man sie bei den Kopferoxydsalzen aller Säuren, auch der Salpe- 
tersäure, und natürlich auch, wenn sie freie Säure enthalten, anwenden 
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kann, was bei der ursprunglichen Methode von Fuchs uicht der Fall 
ist. Dahingegen hat sie den Nachtheil, dafs sie sehr lange dauert. 
Enthalt die Flüssigkeit ungefähr 1 Grni. Kupferoxyd und wendet man 
ein Kupferblech von 4 bis 5 Grm. an , so ist der Versuch erst in un- 
gefähr vier Tagen beendet. Die Menge des hinzugefügten Ammo- 
niaks mufs hinreichend sein, um das sich bildende Oxydulsalz aufge- 
löst zu erhalten. Versuche indessen haben ergeben, dafs die Resultate 
dieser Methode gewöhnlich nicht genau sind, und eine gröfsere Menge 
von Kupfer angeben, als wirklich vorhanden ist. 

Ausscheidung des Kupfers durch Zink. — Das Kupfer kann 
aus seinen Losungen vollständig durch metallisches Eisen und Zink 
metallisch ausgeschieden werden, und man hat sich dieser Methode 
schon seit sehr langer Zeit bedient, um die Menge des Kupfers in einer 
Lösung zu bestimmen. Wendet man einen bedeutenden Ueberschufs 
der fällenden Metalle an, so kann, nachdem eine beträchtliche Menge 
von Kupfer sich ausgeschieden hat, durch die entstandene Kette von 
Kupfer und Eisen oder Kupfer und Zink etwas aufgelöstes Eisen oder 
Zink an das gefällte Kupfer sich niederschlagen, und sich mit dem- 
selben so innig mengen, dafs es schwer durch Chlorwasserstoflfsäure 
oder durch verdünnte Schwefelsäure davon zu trennen ist. Man ver- 
meidet dies, wenn man, wie es Mohr und Fresenius eingeführt haben, 
eine geringere Menge der fällenden Metalle hinzufugt. Die Kupfer- 
oxydlösung darf nur verdünnte Schwefelsäure oder Chlorwasserstoff- 
säure, nicht aber Salpetersäure enthalten. Zur Fällung wendet man 
nur Zink, nicht Eisen an, weil letzteres immer kleine Mengen von 
Kohle enthält; das Zink mufs auch so rein sein, dafs es sich voll- 
standig ohne Rückstand in verdünnten Säuren auflöst. Man bringt 
die Kupferlösung in eine gewogene Platinschale, legt ein Stückchen 
Zink hinein und fugt, wenn die Lösung neutral ist, so viel Chlor- 
wasserstoffsäure hinzu, dafs eine mäfsige Wasserstoffgas -Entwicklung 
eintritt, welche man, wenn sie zu stark werden sollte, durch Verdün- 
nung mit Wasser mildert. Man bedeckt die Schale mit einem Uhr- 
glase. Die Ausscheidung des Kupfers beginnt sogleich, ein grofser 
Theil desselben setzt sich als fester Ueberzug an das Platin an, ein 
anderer scheidet sich als eine schwammige Masse aus. Nach einigen 
Stunden ist das Kupfer gefällt. Man mufs nun untersuchen, ob alles 
Zink gelöst ist, indem man mit einem Glasstäbchen fühlt, ob kein 
harter Körper mehr vorhanden ist, und indem man beobachtet, ob bei 
Zusatz von etwas Chlorwasserstoffsäure eine neue Entwicklung von 
Wasserstoffgas eintritt Ist man von der gänzlichen Lösung des Zinks 
überzeugt, so giefst man die klare Flüssigkeit ab, was sehr gut geht. 
Dieselbe mufs durch Schwefelwasserstoffgas nicht gebräunt werden, 
was nur der Fall ist, wenn das Knpfer noch nicht vollständig gefällt 

H. Uo.se, Analytische Cb«ml«. II. 12 
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ist Man bringt darauf schnell heifses Wasser in die Schale, and wascht 
das Kupfer damit so lange aus, bis das Waschwasser keine Reactioo 
mehr auf Chlorwasserstoffsäure zeigt. Man giefst alsdann das Wasser 
so viel als möglich vom Kupfer ab, nimmt den Rest durch Fliefspapier 
weg, trocknet die Schale schnell bei 100% und wägt sie nach dem 
Erkalten. (Bei genauen Versuchen kann das getrocknete Kupfer in 
dem S. 77 abgebildeten Apparate in Wasserstoff geglüht werden.) In 
Ermangelung einer Platinschale kann die Ausscheidung des Kupfers 
durch Zink auch in einem Porcellantiegel oder in einer kleinen Por- 
cellanschale oder Glasschale vorgenommen werden, die Reduction des 
Kupfers findet nur schneller in der Platinschale statt. — Diese Art 
der Bestimmung des Kupfers ist sehr schnell und leicht auszufuhren, 
giebt sehr genaue Resultate, und ist daher sehr zu empfehlen. 

Bestimmung des Kupfers auf maafsanaly tischem Wege. 
— Es giebt auch mehrere sehr zweckmäfsige Methoden das Kupfer 
maafsanalytisch zu bestimmen, von welchen hier nur besonders die von 
Fleitmann erwähnt werden soll. Nach dieser wird das Kupfer aus 
seiner Losung, die frei von Salpetersäure sein mufs, durch überschüs- 
siges Zink oder Eisen gefallt, das gefällte Kupfer, besonders wenn es 
durch Eisen gefällt ist, gut gewaschen, was, wie schon oben bemerkt 
ist, leicht angeht, und in einer sauren Lösung von Eisenchlorid gelöst 
Die Auflösung geschieht sehr rasch, ein Atom Eisenchlorid wird durch 
ein Atom Kupfer zu Eisenchlorür reducirt, welches durch überman- 
gansaures Kali bestimmt werden kann. 

Bestimmung des" Kupferoxyduls. — In festen Verbindungen 
kann man die Menge des Kupferoxyduls auf die Weise bestimmen, 
dafs man sie beim Ausschlufs der Luft mit verdünnter Schwefelsäure 
behandelt; die Hälfte des Kupfers vom Oxydul wird gelöst, und kann 
in der Lösung durch Schwefelwasserstoff als Schwefelkupfer bestimmt 
werden, die andere Hälfte scheidet sich als metallisches Kupfer aus, 
und kann nach dem Auswaschen (und nach dem Glühen in Wasser- 
stoff) gewogen werden. 

Auf ähnliche Weise wie das Kupferoxydul wird das Kupferqua- 
drantoxyd durch verdünnte Schwefelsäure zerlegt; nur dafs diese drei 
Viertel des Kupfers metallisch ausscheidet. 

Ist in Lösungen Kupferoxydul (oder vielmehr Kupferchlorür) ent- 
halten, so könnte man dasselbe maafsanalytisch wie Eisenoxydul durch 
übermangansaures Kali bestimmen (S. 100). 

Trennung des Kupfers vom Uran. — In einer sauren oder 
angesäuerten Lösung geschieht dieselbe durch Schwefelwasserstoff. 

Trennung des Kupfers vom Wisrauth. — Die sicherste und 
zweck mäfsigste Trennung beider Oxyde ist die, dafs man zu der sal- 
petersauren Lösung Chlorwasserstoffsäure hinzufugt und durch vieles 
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Wasser dag Wismuth als basisches Chlorwismuth fällt (S. 160). Ist 
die salpetersaure Losung stark sauer, so mufs man entweder durch 
Abdampfen die freie Säure verjagen oder die Lösung mit Alkali ab- 
stumpfen, ehe man Chlorwasserstoffsäure oder ein alkalisches Chlor- 
metall hinzufügt. In der filtrirten Losung fällt man das Kupfer durch 
Schwefelwasserstoff. Ist in der Lösung Schwefelsäure, so reducirt man 
das basische Chlorwismuth durch Cyankalium (S. 161). 

Die frühere Trennung beider Oxyde bestand darin, dafe man zu 
der Losung derselben einen Ueberschufs von kohlensaurem Ammoniak 
hinzufugte, durch dasselbe das Kupferoxyd löste und das Wismuth- 
oxyd fällte. Das gefällte Wismuthoxyd enthält indessen immer Kupfer- 
oxyd, das man nicht anders vom Wismuthoxyd vollkommen trennen 
konnte, als dafs man das gefällte Wismuthoxyd in Salpetersäure wie- 
derum löste, von Neuem mit kohlensaurem Ammoniak fällte, und diese 
Operation noch einige Male wiederholte. 

Die Trennung kann auch durch Cyankalium bewirkt werden, durch 
welches, wenn es im Uebermaafs hinzugefügt wird, das Kupferoxyd 
aufgelöst wird. Enthält die Lösung viel freie Säure, so neutralisirt 
man sie beinahe aber nicht vollständig durch kohlensaures Alkali. Das 
aufgelöste und filtrirte Kaliumkupfercyanid verwandelt man durch län- 
geres Kochen mit Chlorwasserstoffsäure unter Zusatz von Salpetersäure 
in Kupferchlorid, und fällt aus der Lösung das Kupfer durch Schwefel- 
wasserstoff. — Auch die Schwefelverbinduugen der beiden Metalle las- 
sen sich durch Cyankaliumlösung vollständig trennen. Schwefelkupfer 
wird leicht und vollständig von derselben aufgenommen, Schwefelwis- 
muth bleibt ungelöst (Haidien und Fresenius). 

Eine Legirung von Kupfer und Wismuth kann zweckmäfsig durch 
Cblorgas zersetzt werden, das über die erhitzte Legirung geleitet wird. 
Es destillirt Chlorwismuth über, während ein Gemenge von Kupfer- 
chlorid und Kupferchlorür zurückbleibt. Zur vollständigen Verflüchtigung 
des Chlorwismuths ist eine ziemlich starke Hitze nothwendig. 

Trennung des Kupfers vom Blei. — Die Trennung ge- 
schieht am zweckmäßigsten durch Schwefelsäure, mit einem Zusatz 
von sehr wenig Alkohol. Ist in der Losung viel freie Säure, so mufs 
die Alkoholmenge vergröfsert werden. Aus der vom schwefelsauren 
ßleioxyd getrennten Flüssigkeit verjagt man zuvor den Alkohol durch 
Erhitzen, ehe man das Kupfer durch Schwefelwasserstoff abscheidet. 

Man trennt häufig beide Oxyde durch Kalihydrat oder durch koh- 
lensaures Ammoniak, aber beide Methoden sind zu verwerfen. Bei 
der Behandlung mit Kalihydrat bleibt eine bedeutende Menge Bleioxyd 
beim Kupferoxyd und bei der Behandlung mit kohlensaurem Ammo- 
niak bleibt etwas Kupferoxyd bei dem kohlensauren Bleioxyd und 
färbt dasselbe grünlich. 

12* 
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Eben so wenig gelingt die Trennung beider Oxyde, wenn man 
da« Bleioxyd durch essigsaures Natrou und Chlor abscheidet (S. 156). 
Das abgeschiedene Bleisuperoxyd enthält eine bedeutende Menge von 
Kupferoxyd. 

Man kann beide Oxyde durch Cyankalium auf ähnliche Weise 
trennen, wie Kupferoxyd vom Wismuthoxyd (S. 179). 

Trennung des Kupfers vom Cadmium. — Sind beide Oxyde 
in einer Lösung, so ist die zweck mäfsigste Trennung die, dafs man 
nach Hinzufügung von schweflichter Säure das Kupfer als Kupferrho- 
danur fallt. Das Cadmium wird in der abfiltrirten Flüssigkeit durch 
Schwefelwasserstoff niedergeschlagen. Bisher trennte man gewöhnlich 
beide Oxyde durch kohlensaures Ammoniak, das im Ueberschufs hin- 
zugefügt werden mufs. Es wird kohlensaures Cadmiumoxyd gefällt, 
während das Kupferoxyd mit etwas Cadmiumoxyd aufgelöst bleibt. 
Setzt man diese Lösung der Luft aus, so setzt sich, während kohlen- 
saures Ammoniak verdunstet, das kohlensaure Cadmiumoxyd vollstän- 
dig ab, während das Kupferoxyd noch aufgelöst bleibt (Stroraeyer). 

Die Trennung beider Oxyde kann auch durch Cyankalium be- 
wirkt werden. Man setzt zu der Lösung Cyankalium, bis jder entstan- 
dene Niederschlag sich wieder aufgelöst hat, und leitet durch die Lo- 
sung, welche Kaliumkupfer- und Kaliumcadmiumcyanid enthält. Schwe- 
felwasserstoff, wodurch das Cadmium vollständig niedergeschlagen wird, 
während das Schwefelkupfer gelöst bleibt, wenn der überschüssige 
Schwefelwasserstoff durch Erwärmen entfernt und noch etwas Cyan- 
kalium hinzugefügt wird. Aus der filtrirten Flüssigkeit läfst sich das 
Kupfer durch Chlorwasserstoffsäure fällen, besser ist es aber, die Auf- 
lösung mit Chlorwasserstoffsäure unter Zusetzen von Salpetersäure so 
lange zu kochen, bis alle Cyanwasserstoffsäure verjagt ist, und dann 
das Kupferoxyd durch Schwefelwasserstoff zu fällen (Haidien und 
Fresenius ). 

Sind beide Oxyde durch Schwefelwasserstoffgas als Schwefel- 
metalle gefällt, so trennt man sie mit verdünnter Schwefelsäure 
(1 Th. Säure mit 5 Th. Wasser), durch welche das Schwefelcadmium 
aufgelöst wird, das Schwefelkupfer aber nicht angegriffen wird (Hof- 
mann). 

Trennung des Kupfers vom Nickel und Kobalt. — Die 
zweckmäßigste Trennung ist die durch Schwefelwasserstoff, welchen 
man durch die mit freier Säure versetzte Lösung leitet. Aus der 
vom Schwefelkupfer abfiltrirten Flüssigkeit fällt man Nickel und Kobalt 
am besten als Schwefelmetalle wie früher angegeben ist (S. 137 und 
S. 125). 

Fast eben so zweckmäfsig ist die Trennung durch Rhodankalium, 
welche wie die vom Cadmium ausgeführt wird. 
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Trennung des Kupfers vom Zink. — Auch sie kann ganz 
gut durch Schwefelwasserstoff bewirkt werden, obgleich dies oft be- 
zweifelt ist. Es ist nur nöthig. die Lösung durch eine starke Säure 
hinreichend sauer zu machen, um eine theilweise Fällung von Schwe- 
felzink zu verhüten. 

Leichter ist die Trennung durch Rhodankalium auszuführen, nach- 
dem man vorher schweflichte Säure zur Lösung hinzugefügt hat. 

Die Trennung des Kupferoxyds und des Zinkoxyds kann auch 
auf die Weise bewerkstelligt werden, die früher S. 144 bei der Tren- 
nung des Nickeloxyds vom Zinkoxyd beschrieben ist, vermittelst Kohle 
bei einer starken Rothglühhitze, bei welcher das Zink verflüchtigt wird. 
Man kann das Gemenge auch in einem kleinen Porcellantiegel über 
einem kleinen Gebläse bei starker Rothglühhitze oder anfangender 
Weifsglühhitze länger als eine Stunde behandeln, wobei das Zink ver- 
flüchtigt wird. — Auch von den metallischen Legirungen des Kupfers 
und des Zinks (Messing und Tomback) kann in einem kleinen Por- 
cellantiegel unter einer Decke von Kohlenpulver durch lange fortge- 
setztes Glühen vermittelst eines kleinen Gebläses das Zink so gänzlich 
verflüchtigt werden, dafs man diese Methode zu einer quantitativen 
Trennung beider Metalle benutzen kann. Schneller verflüchtigt sich 
das Zink beim Glühen in Wasserstoff. 

Trennung des Kupfers vom Eisen. — In früheren Zeiten 
trennte man Eisenoxyd vom Kupferoxyd durch Ammoniak, das man 
im Ueberschufs hinzufügte. Das abgeschiedene Eisenoxyd enthält in- 
dessen Kupferoxyd, das man nur auf die Weise vom Eisenoxyd durch 
Ammoniak scheiden kann, dafs man dasselbe in einer Säure löst, 
die Lösung von Neuem mit Ammoniak übersättigt und dieses Ver- 
fahren so oft wiederholt, bis das Eisenoxyd frei von Kupferoxyd ist. 
Eben so wenig kann man das Eisenoxyd vom Kupferoxyd auf die 
Weise trennen, dafs man die Lösung mit essigsaurem Natron kocht 
(S. 97). Das gefällte Eisenoxyd enthält Kupferoxyd selbst wenn vor 
dem Zusetzen des essigsauren Salzes die Lösung sauer war. 

Sehr leicht und vollkommen trennt man das Eisen vom Kupfer 
durch Schwefelwasserstoff; das Eisenoxyd wird hierbei in Oxydul 
verwandelt, und Schwefel gemeinschaftlich mit Schwefelkupfer abge- 
schieden. 

Die Trennung kann indessen auch durch Rhodankalium bewirkt 
werden. Durch das Zusetzen von schweflichter Säure wird das Eisen- 
oxyd nicht so vollständig in Oxydul verwandelt, dafs man nicht durch 
Rhodankalium neben dem ausgeschiedenen Kupferrhodanür eine blut- 
rothe Flüssigkeit bekommt. Das Eisenrhodanid kann aber leicht und 
vollständig vom weifsen Kupferrhodanür ausgewaschen werden. 

Trennung des Kupfers vom Mangan. — Auch sie kann 
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zweckmäßig sowohl durch Schwefelwasserstoff als auch durch Rho- 
dankalium bewirkt werden. 

Trennung des Kupfers vom Cer und der Yttererde. — 
Auch sie kann auf ähnliche Weise ausgeführt werden. 

Trennung des Kupfers von der Beryllerde und der 
Thonerde. — Eben so wenig wie das Kupferoxyd vom Eisenoxyd 
kann es auch von der Beryllerde und der Thonerde durch Ammoniak 
oder durch essigsaures Natron geschieden werden. 

Die Trennung des Kupferoxyds von der Beryllerde und der Thon- 
erde kann sehr gut sowohl durch Schwefelwasserstoff als auch durch 
Rhodankalium bewirkt werden. 

Trennung des Kupfers von der Magnesia und den alka- 
lischen Erden. — Auch sie kann vermittelst des Schwefelwasserstoffs 
und des Rhodankaliums bewerkstelligt werden. Die Baryterde läfst 
sich vom Kupfer auch noch durch verdünnte Schwefelsäure trennen. 
Die Trennung des Kupfers von der Baryterde durch Rhodankalium 
ist wohl der durch Schwefelwasserstoff vorzuziehen, weil in der Lö- 
sung durch den Einflufs von etwa vorhandener Salpetersäure oder von 
Königswasser auf Schwefelwasserstoff Spuren von Schwefelsäure ent- 
stehen könnten, durch welche da« Schwefelkupfer mit etwas schwefel- 
saurer Baryterde gemengt abgeschieden würde. 

Trennung des Kupfers von den Alkalien. — Sie geschieht 
durch Schwefelwasserstoff. Hat man die Chlorverbindungen zu unter- 
suchen, so läfst sich das Kupfer von den Alkalien nicht vollständig 
durch Erhitzen in Wasserstoff und Behandlung der geglühten Masse 
mit Wasser trennen, weil das Kupferchlorur in Verbindung mif alka- 
lischen Chlormetallen durch Wasserstoff nicht vollständig zu Metali 
reducirt wird. 

XXIX. Quecksilber. 

Ausscheidung des Quecksilbers durch Zinnchlorür. — 
Früher mehr als jetzt bestimmte man das Quecksilber in Losungen, 
indem man es in metallischem Zustand ausschied. Als Reductions- 
mittel wandte man am häufigsten das Zinnchlorür an, da man das- 
selbe von hinglänglicher Reinheit im Handel haben kann. 

Es ist hierbei gleichgültig, ob in den Auflösungen das Quecksilber 
als Oxyd oder als Oxydul enthalten ist; auch können in der Lösung 
freie Chlorwasserstoffsäure, verdünnte Schwefelsäure und andere Säuren 
enthalten sein, nur Salpetersäure darf nicht, wenigstens nicht in grofoer 
Menge, zugegen sein. Auch viele unlösliche Quecksilberverbindungen, 
wie z. B. Quecksilberchlorür, nicht aber die Schwefelverbindungen, kön- 
nen durch Zinnchlorür zu Metall reducirt werden. 
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Man übergiefst die quecksilberhaltige Substanz, wenn sie fest und 
unlöslich ist, im zerriebenen Zustand in einem kegelförmigen Kolben 
mit Chlorwasserstoffsäure, setzt dann eine concentrirte Lösung von 
Zinnchlorür (die man mit so viel Chlorwasserstoffsäure versetzt hat, 
dafs sie klar geworden ist) hinzu*) und erhitzt bis zum Aufkochen, 
setzt aber das Kochen nicht fort, sondern verschliefst den Kolben mit 
einem Korke, und läfst ihn erkalten. Durch das Zusetzen von Zinn- 
chlorür bildet sich zuerst ein weifser Niederschlag von Quecksilber- 
chlorid, das durch einen gröfseren Zusatz grau wird und sich in me- 
tallisches Quecksilber verwandelt. Wenn das Zinnchlorür frisch bereitet 
war, so vereinigen sich die kleinen Quecksilberkügelchen zu grofsen, 
oder zu einer einzigen; ist dies nicht der Fall, so gelingt die Vereinigung 
gewöhnlich, wenn man die ganz klare Flüssigkeit vom Niederschlage 
abgiefst, zu diesem etwas Chlorwasserstoffsäure setzt und erhitzt. 

Es ist bei dieser Reduction des Quecksilbers durchaus nothwendig, 
dafs der Kolben, in welchem der Versuch geschieht, vollständig rein 
und auf der inneren Seite nicht mit einer unsichtbaren Haut von Fett 
uberzogen ist, wie dies so häufig bei den Gläsern im Laboratorium 
vorkommt. Ist dies der Fall, so haben die ausgeschiedenen Quecksilber- 
kugeln kein rechtes metallisches An sehn, und. vereinigen sich nicht mit 
einander; es ist dann noch oft der Fall, dafs ganze Flächen von Queck- 
silberkügelchen auf der Oberfläche der Flüssigkeit schwimmen, und 
nicht vom Wasser benetzt werden, daher auch nicht zu Boden fallen. 
Man mufs vor dem Versuch den Kolben mit einer geringen Menge 
von Kali- oder Natronhydrat reinigen, und dann mit Wasser aus- 
spülen. 

Nachdem das Quecksilber sich gut abgesetzt hat, giefst man die 
klare Flüssigkeit ab, und wäscht die Quecksilberkugeln mit Wasser, 
zu dem etwas Chlorwasserstoffsäure gesetzt ist, so lange ab, bis das 
Waschwasser nicht mehr durch Schwefelwasserstoffwasser gebräunt 
wird. Man spült darauf das mit Wasser benetzte Quecksilber in einen 
kleinen Porcellantiegel (oder auch in einen Platintiegel), nimmt den 
gröfsten Theil des Wassers mit Fliefspapier fort, und trocknet das 
Quecksilber bei gewöhnlicher Temperatur über Schwefelsäure. 

Gelingt es nicht, das reducirte Quecksilber zu gröfseren Kugeln 
zu vereinigen, und die überstehende Flüssigkeit vollkommen klar zu 

*) Da* Zinnchlorür mufs von nicht zu alter Bereitung sein, und dnrch wenig 
Chlorwasserst« iflVuure schon bei gewöhnlicher Temperatur eine klare Auflösung 
geben. Wird die Lösung erst beim Erhitzen, und dann auch nicht einmal voll- 
kommen klar, so ist das Zinnchlorür von alter Bereitung und kann nicht oder 
kaum zur quantitativen Abscheidung des Quecksilbers angewandt werden. Ist 
man gezwungen, eine solche Lösung anzuwenden, so mufs sie vorher filtrirt 
werden. 
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erhalten, so raufs man zum Filtriren seine Zuflucht nehmen. Man fil- 
trirt durch ein gewogenes Filtrum, das bei gewöhnlicher Temperatur 
über Schwefelsaure getrocknet ist Man kann aber in diesem Falle 
nicht ganz sicher sein, dafs man die richtige Menge des Quecksilbers 
erhält. 

Die Bestimmung des Quecksilbers durch Zinnchlorür wird beson- 
ders unsicher, wenn in der Flüssigkeit Salpetersäure enthalten ist. Es 
ist dann vorzuziehen, die Salpetersäure durch Erhitzen mit nach und 
nach hinzugefugter Chlorwasserstoffsäure zu zerstören, bis sich kein 
Chlorgeruch mehr zeigt. Da durch das längere Erhitzen etwas Queck- 
silber verflüchtigt werden kann, so thut man wohl, in diesem Falle 
das Quecksilber auf eine andere Weise abzuscheiden. 

Die Reduction des Quecksilbers aus seinen Verbindungen durch 
Zinnchlorür ist bisweilen mit Unannehmlichkeiten verbunden, erfordert 
Vorsicht und Uebung, und ist daher besonders Anfängern nicht zu 
empfehlen. 

Fällung des Quecksilbers als Schwefelquecksilber. — 
Ist das Quecksilber als Oxyd, Chlorid, Bromid oder als Cyanid in 
einer Losung, so kann dasselbe sehr gut durch Schwefelwasserstoff aus 
einer neutralen oder angesäuerten Lösung als Schwefelquecksilber ge- 
fällt werden , aus dessen Gewicht man die Menge des Quecksilbers 
berechnen kann. Denn das durch Schwefelwasserstoff gefällte Schwe- 
felquecksilber gehört zu den wenigen Schwefelmetallen, die beim Trock- 
nen an der Luft nicht theilweise oxydirt werden. Man kann es auf 
einem gewogenen Filtrum waschen, und nach dem Trocknen bei 100* 
wägen. Die erhaltenen Resultate sind sehr genau, wenn mit dem 
Schwefelquecksilber nicht zugleich noch andere Stoffe mitgefallen sind. 
So ist es mit Schwefel geraengt, wenn in der Losung Eisenoxyd vor- 
handen war, oder salpetrichte Säure sich gebildet hatte. Wenn die 
Losung Quecksilberoxydul enthielt, so verliert das Schwefelquecksilber 
durch Trocknen bei 100 B fortwährend durch Verflüchtigung von Queck- 
silber an Gewicht. 

Hat man daher aus einer Lösung durch Schwefelwasserstoff das 
Quecksilber gefällt, und ist nicht von der vollkommnen Reinheit des 
Schwefelquecksilbers überzeugt, so mufs man es lösen, und in der Lö- 
sung das Quecksilber entweder noch einmal als Schwefelquecksilber 
oder besser (durch phosphorichte Säure) als Quecksilberchlorür be- 
stimmen (auf eine Weise wie gleich weiter unten erörtert ist). — 
Man löst gewöhnlich das Schwefelquecksilber durch Königswasser oder 
durch chlorsaures Kali und Chlorwasserstoffsäure auf, wobei oft etwas 
Schwefel ungelöst bleiben kann; besser ist es, das Schwefelquecksilber 
mit dem Filtrum, das nicht unnützer Weise zu grofs zu sein braucht, 
mit tiner verdünnten Lösung von Kali- oder Natronhydrat zu über- 
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giefsen, und einen Strom von Chlorgas hindurchzuleiten, während mau 
mäfsig erhitzt. Man vermeidet einen grofsen Ueberschufs von Alkali. 
Das schwarze Schwefelquecksilber wird erst roth, dann immer heller, 
und endlich weifs, indem sich Verbindungen von Schwefelquecksil- 
ber mit Chlorid bilden, worauf es sich auflöst, und die Lösung fil- 
trirt wird. Will man es aus dieser Lösung von Neuem durch Schwe- 
felwasserstoff fallen, so mufs in derselben das chlorsaure Kali voll- 
tandig durch Erhitzen mit Chlorwasserstoffsaure zerstört werden, was 
man am schnellsten dadurch erreicht* dafs man zu der siedend heifsen 
Flüssigkeit etwas Chlorammonium hinzufugt. Man kann auch das 
Quecksilber als Chlorür durch phosphorichte Säure fällen. 

Man kann das Schwefelquecksilber in verdünnter Chlorwasserstoff- 
säure suspendiren und durch das Gemenge Chlorgas leiten, oder chlor- 
saures Kali hinzufügen und erhitzen, aber dadurch erfolgt die Lösung 
des Schwefelquecksilbers bei weitem langsamer, als durch Kalihydrat 
und Chlorgas. 

Aus neutralen Lösungen kann das Quecksilber als Schwefelqueck- 
silber vollkommen auch durch Schwefelammonium gefällt werden, ohne 
dafs ein L'eberschufs desselben Schwefelquecksilber auflöst. Dies Schwe- 
felquecksilber kann mit reinem Wasser ausgewaschen werden. In den 
meisten Fällen wird es, da man gewöhnlich von seiner richtigen Zu- 
sammensetzung nicht uberzeugt sein kann, auf die oben angeführte 
Weise aufgelöst. — Um das Quecksilber vollständig durch Schwefel- 
ammonium zu fallen, dürfen in der Lösung die Hydrate oder Carbo- 
nate von Kali oder Natron nicht enthalten sein *). Es kann dann oft 
gar kein Niederschlag erfolgen (Th. I, S. 327). In diesem Falle mufs 
die Losung durch Chlorwasserstoffsäure ubersättigt werden. 

Bestimmung des Quecksilbers als Quecksilberchlorür. 
— Die Reduction des Quecksilbers aus seinen Verbindungen durch 
Zinnchlorür ist oft mit vielen Unannehmlichkeiten verbunden, und giebt 
bei aller Vorsicht bisweilen nicht die genauesten Resultate. 

Eine weit bessere Methode ist die Bestimmung des Quecksilbers 
als Chlorür, und sie geschieht ohne Widerrede am besten durch phos- 
phorichte Säure. 

Die Lösungen der Quecksilberverbindungen werden, wenn sie 
Chlorwasserstoffsäure enthalten, durch die phosphorichte Säure bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nur zu Chlorür reducirt; man kann die Tem- 
peratur selbst bis zu 60° steigern, ohne dafs auch bei einem grofsen 
Ueberschufs von phosphorichter Säure das Chlorür sich in Metall ver- 
wandelt. Erst wenn bis zum Kochen erhitzt wird, findet, und dann 

*) Solche Losungen können entstehen, wenn man die Hydrate der genann- 
ten Alkalien zu einer Quecksilberchloridlösung hinzugefügt, die viel von einein 
alkalischen Chlormetalle enthält (Th. I, S. 324). 
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besonders nur bei Gegenwart von freier Chlorwasserstoffsaare oder 
Schwefelsäure, die Reduction zu Metall, aber nur theilweise, statt. 

Als Reductionsmittel wendet man nicht reine phosphorichte S&ore, 
sondern die Saure, die man mit leichter Mühe durch das Zerfliefsen 
des Phosphors in feuchter Luft erhalten kann *). Dieselbe enthält be- 
kanntlich mehr oder weniger Phosphorsaure, deren Gegenwart indessen 
von keinem Nachtheile ist. 

Man mufs zu der Quecksilberlösung Chlorwasserstoffsäure setzen, 
wenn dieselbe nicht schon darin enthalten ist. Ist in der Losung 
neben Quecksilberoxyd Oxydul enthalten, so fällt dieses als Chlorur. 
Man fugt darauf die phosphorichte Säure hinzu; es entsteht dadurch 
gewöhnlich in den ersten Augenblicken noch keine Ausscheidung von 
Chlorur, wohl aber nach einiger Zeit. Nach 12 Stunden ist bei ge- 
wöhnlicher Temperatur alles Chlorur ausgeschieden; durch ein sehr 
geringes Erwärmen beschleunigt man sehr die Ausscheidung des Chlo- 
rurs ohne befürchten zu müssen, dafs sich das Chlorur zu Metall re- 
ducirt Das Chlorur setzt sich gut ab, nur wenn die Lösung sehr 
wenig freie Säure enthält, geschieht das Absetzen langsam, nnd dann 
kann auch der Niederschlag trübe durchs Fittrum gehen, was man 
aber vollständig verhindert, wenn man etwas Säure, namentlich Chlor- 
wasserstoffsäure, hinzufugt. 

Es ist von Wichtigkeit, dafs diese Bestimmung des Quecksilbers 
auch bei Gegenwart von vieler Salpetersäure vollkommen gelingt; die 
Lösung mufs dann nur verdünnter sein. Auch bei Gegenwart von 
grofsen Mengen von alkalischen Chlormetallen wird das Chlorur voll- 
ständig niedergeschlagen. Das Auswaschen kann mit Wasser von ge- 
wöhnlicher Temperatur, oder auch mit heifsem Wasser geschehen. 
Man trocknet den Niederschlag auf einem gewogenen Filtrum bei 
100°. 

Durch diese Methode erhält man genauere Resultate als durch 
Zinnchlorür, und hat dabei den grofsen Vortheil, das Quecksilber von 
vielen Basen zu trennen, von denen es sonst oft schwer zu trennen 
ist, was nicht gut oder schwer möglich ist, wenn man das Quecksilber 
durch Zinnchlorür reducirt 

Man kann zwar durch phosphorichte Säure beim Kochen das Chlo- 

*) Wenn man in eine kleine Porcellanschale ein Stück Phosphor legt, das- 
selbe mit so viel Wasser übergiefst, dafs die Hälfte des Phosphors ans dem 
Wasser hervorragt, über das Schäfchen eine Glocke oder ein grofses Becherglas 
setzt, das Ganze in eine Porcellanschale stellt, und dafür sorgt, dafs zu dem 
Schalrhen atmosphärische Luft dringen kann, was man dadurch bewirkt, dafs man 
ein Paar kleine Glasstäbchen unter den Rand der Glocke oder des Becherglases 
legt, so hat sich, wenn die Temperatur der Luft nicht zu niedrig ist, in einigen 
Stunden so viel phosphorichte Sänrc gebildet, als zu einer Untersuchung not- 
wendig ist. 
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rur zu Metall reduciren. Das Chlorür wird erst graa, aber es ver- 
wandelt sich nicht eher zu Kugelchen von Metall, als bis man ver- 
dünnte Schwefelsflure oder Chlorwasserstoffsaure hinzugefugt hat. Es 
ist aber schwer, das Metall vollkommen frei von Chlorür zu erhalten, 
und es gelingt nicht, auf diese Weise zufriedenstellende Resultate zu 
erlangen. 

Bestimmung des Quecksilbers als Chlorür vermittelst 
schweflichter Säure. — .Man kann das Quecksilber aus seinen 
Lösungen auch durch schweflichte Säure als Chlorür fällen, wenn zur 
Lösung Chlorwasserstoffsäure hinzugefugt wird, wenn diese nicht schon 
vorhanden ist. Die Erzeugung des Chlorürs auf diese Weise geschieht 
indessen schwieriger und nicht so vollständig, wie durch phosphorichte 
Säure. 

Bestimmung des Quecksilbers als Chlorür vermittelst 
ameisensaurer Alkalien. — v. Bonsdorf hatte vorgeschlagen, das 
Quecksilber aus chlorwasserstofflialtigen Lösungen nach annähernder 
Neutralisation durch Kali- oder Natronhydrat vermittelst ameisensaurer 
Alkalien als Quecksilberchlorür zu fallen. Diese Methode kann indes- 
sen sehr ungenaue Resultate geben, weil die ameisensauren Alkalien 
ihre reducirende Wirkung auf Quecksilberverbindungen bei Gegenwart 
von alkalischen Chlormetallen fast gänzlich verlieren. 

Bestimmung des Quecksilbers als Chlorür durch schwe- 
felsaures Eisenoxydul. — Man hat vorgeschlagen, aus einer Queck- 
silberchloridlösung auf die Weise Quecksilber als Chlorür auszuschei- 
den, dafe man die Lösung nach Zusatz von schwefelsaurem Eisen- 
oxydul mit Kalihydrat schwach übersättigt, wodurch das Quecksilber- 
oxyd zu Oxydul reducirt wird, und dann wieder durch Chlorwasser- 
stoffsäure sauer macht (Hempel). Diese Methode giebt ein fehlerhaftes 
Resultat, weil das gefällte Quecksilberoxydul durch das freie Alkali 
theilweise in Quecksilberoxyd und in Metall zerfallt. Man hat diese 
Methode zur maafsanalytischen Bestimmung des Quecksilbers benutzen 
wollen, die aber aus den angeführten Gründen nicht genau sein kann. 

Bestimmung des Quecksilbers durch Destillation. — 
In festen Verbindungen pflegt man die Menge des Quecksilbers auf 
die Weise zu bestimmen, dafs man dasselbe von anderen Bestand thei- 
len durch Destillation trennt, nachdem man zuvor die Verbindung mit 
einer starken Base gemengt hat. Dieses Verfahren erfordert viel Vor- 
sicht, und giebt nur dann so genaue Resultate, als die Reduction auf 
nassem Wege. Geschieht die Reduction in einer kleinen Retorte, so 
legt man auf den Boden derselben etwas kohlensaure Kalkerde, und 
etwas trocknes Kalkerdehydrat, dieses aber nur in sehr geringer Menge, 
ehe man die Mengung der Quecksilberverbindung mit reiner Kalkerde 
hineinbringt. 
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Auf diese Weise können indessen nur Verbindungen behandelt 
werden, welche das Quecksilber im oxydirten Zustande enthalten. Ist 
aber die zu untersuchende Verbindung sehr flüchtig, enthält sie z. B. 
die Chlorverbindungen des Quecksilbers, so ist es nicht zu vermeiden, 
dafs ein Theil der fluchtigen Verbindungen unzersetzt entweicht. Auch 
bei den Verbindungen, die Schwefelquecksilber enthalten, ist dies der 
Fall, obgleich dasselbe schwerer flüchtig ist. 

Die Bestimmung des Quecksilbers in den Chlorverbindungen, oder 
in ähnlichen Verbindungen wird auf folgende Weise ausgeführt: In 
einer an einem Ende zugeschmolzenen Glasröhre von sehr schwer 
schmelzbarem Glase von einem bis anderthalb Fufs Länge und von 
einem Durchmesser von vier bis fünf Linien, bringt man zuerst eine 
kleine Menge von doppelt -kohlensaurem Natron, dann eine Schicht 
von reiner Kalkerde (am besten gebrannten Cararischen Marmor), 
darauf die Mengung der Quecksilberverbindung mit reiner Kalkerde, 
und endlich noch eine Schicht von reiner Kalkerde. Dann zieht man 
das Ende der Glasrohre zu einer dünnen Röhre aus, und biegt diese 
unter einem stumpfen Winkel. Man mufs dafür sorgen, dafs längst 
der ganzen Röhre in ihrer horizontalen Stellung die obere Seite nicht 
von den Substanzen berührt werde, sondern zwischen ihr und den- 
selben ein Zwischenraum wenn auch nur ein geringer bleibe, was 
nach der Füllung durch Klopfen der Röhre zu bewirken ist, weil sonst 
beim Erhitzen Kalkerde herausgetrieben oder das Glas aufgeblasen wer- 
den kann. Man erhitzt nun die Röhre in einem Gasofen oder in einem 
Verbrennungsofen, wie man sie zu organischen Analysen gebraucht, 
nachdem man die Mündung in einen Kolben , der Wasser enthält , so 
gebracht hat, dafs sie einige Linien unter die Oberfläche desselben 
reicht. 

Man erhitzt zuerst die Schicht Kalkerde, welche vor der Mengung 
liegt, bis zum Rothglüheu ; dann erst fangt man an, das Gemenge langsam 
zu erwärmen, und bringt es nach und nach zum Rothglühen, und erst 
wenn dieses glüht, erhitzt man die Kalkerde hinter dem Gemenge stark, 
das doppelt-kohlensaure Natron aber nur sehr schwach, damit sich nur 
langsam aus demselben ein schwacher Strom von Kohlensäuregas ent- 
wickelt, der allen Quecksilberdampf aus der Röhre herausdrängt. Die 
Quecksilberkugeln sammeln sich meistenteils unter dem Wasser zu 
einer gröfseren Kugel mit vollkommen metallisch -glänzender Oberfläche. 
Ein Theil der Kügelchen bleibt in dem ausgezogenen Theil der Glas- 
röhre; man schneidet diesen nach dem Erkalten mit einer Feile ab 
und spült das Quecksilber in die Vorlage, wodurch es sich mit der 
gröfseren Kugel vereinigt. Man trocknet das Quecksilber in einem 
kleinen Porcellantiegel erst durch Fliespapier und dann über Schwe- 
felsäure. 



Digitized by Google 



Digitized by Google 



Quecksilber. 180 

Statt der wasserfreien Kalkerde darf man bei diesen Versuchen 
nicht Kalkerdehydrat anwenden, auch wenn es vollkommen trocken 
und pulverformig ist, weil dasselbe beim Erhitzen leicht stäubt, und 
dadurch das Quecksilber verunreinigt wird. Dann aber scheinen die 
Wasserdämpfe durch metallisches Quecksilber bei einer gewissen Tem- 
peratur zersetzt zu werden, bei welcher das gebildete oxydirte Queck- 
silber nicht vollständig mehr in metallisches Quecksilber verwandelt 
wird. Denn in dem Wasser der Vorlage zeigt sich neben den Kugel- 
chen des metallischen Quecksilbers ein graues Pulver, welches durch 
sehr verdünnte Chlorwasserstoflsäure sich in ein weifses Pulver von 
Quecksilberehlorür verwandelt, während die Quecksilberkugeln dadurch 
eine blanke Oberfläche erhalten ; die klare Flüssigkeit wird ferner durch 
Schwefelwasserstoffwasser schwach bräunlich gefärbt. 

Bei der Zersetzung von schwefelhaltigen Quecksilberverbindungen 
durch Kalkerdehydrat tritt noch ein anderer Uebelstand ein. Es ent- 
wickelt sich dabei Schwefelwasserstoff, wodurch das Quecksilber die 
blanke Oberfläche verliert und die Flüssigkeit in der Vorlage etwas 
milchicht wird. Auf die angegebene Weise lassen sich alle Quecksil- 
berverbindungen zerlegen mit Ausnahme der Jodverbindungen, da die 
Dämpfe des Quecksilberjodids durch glühende Kalkerde nicht zersetzt 
werden. In diesen Verbindungen bestimmt man das Quecksilber als 
Metall am besten durch Glühen mit fein zertheiltem Kupfer oder Cyan- 
kalium. Man verfährt gerade so wie oben augegeben ist, nur dafs 
man statt der Kalkerde metallisches Kupfer oder Cyankalium anwen- 
det. Das fein zertheilte Kupfer stellt man sich durch Erhitzen von 
Kupferoxyd in Wasserstoff dar. Das Cyankalium ist für sich zu leicht 
schmelzbar und auch nicht leicht zu pulvern, weshalb man es mit der 
doppelten Menge von wasserfreier Kalkerde zusammenreibt, wodurch 
man ein ziemlich trocknes Pulver erhält*). Man nimmt gegen einen 
Theil des Jodids acht bis zehn Theile des Gemenge« von Cyankalium 
und Kalkerde. Wenn man auch keine wasserhaltige Substanz hinzu- 
gefügt hat, so enthalten das Cyaukalium und die Kalkerde so viele 
Feuchtigkeit, dafs sich das Cyan des entstandenen Quecksilbercvanids 
in Ammoniak verwandelt, während sich das Geraenge schwärzt; aber 
die schwarze Farbe verschwindet , wenn darauf die Kohlensaure aus 
dem Magnesit die Kohle zu Kohlenoxyd oxydirt 

Bestimmung des Quecksilbers durch Verflüchtigung 
desselben. — Ist das Quecksilber in einer metallischen Verbindung 

*) Das Cyankalium zersetzt auf ähnliche Weise auch die übrigen Queck- 
silberverbindungen. Es ist indessen zu bemerken, dafs aufser den oxydirten Queck- 
silberverbindungen vorzugsweise nur die Jod - und die Schwefelverbindungen voll- 
ständig zersetzt werden. Die Chlor- und Bromverbindungen des Quecksilbers 
verhalten sich gegen Cyankalium, wie gegen kohlensaure Erden und wie gegen 
alkalische Erden (Th. 1 S. 17). 
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mit nicht fluchtigen Metallen vereinigt, so kann man die Menge des 
Quecksilbers durch den Gewichtsverlust finden, den das Amalgam beim 
Glühen erleidet. Man pflegt diesen Versuch in einer kleinen Retorte 
anzustellen, damit das zurückbleibende Metall nicht durch den Zutritt 
der Luft oxydirt werde ; zweck mäfsiger aber ist es, die Verbindung auf 
einem Porcellanschiffchen in einer Porcellanröhre in einem Wasser- 
stoffstrorae zu glühen. Ist das Quecksilber mit edlen Metallen verbun- 
den, so kann das Glühen in einem kleinen Porcellantiegel über einer 
Lampe geschehen. 

Auf ähnliche Weise können auch die Verbindungen der Oxyde 
des Quecksilbers mit den Oxyden von nicht flüchtigen Metallen behan- 
delt werden. 

Bestimmung des Quecksilbers als Quecksilberoxyd. — 
Durch Erhitzen von salpetersaurem Quecksilberoxyd- oder Oxydul bis 
zu ungefähr 290* Quecksilberoxyd darzustellen und zu wägen, ist nicht 
zu empfehlen, weil das Quecksilberoxyd schon bis etwas über 200* 
anfängt sich zu zersetzen, und man deshalb um so weniger erhält, je 
länger die Operation dauert. 

Bestimmung des Quecksilberoxyduls. — Aus Lösungen 
kann man das Quecksilberoxydul durch verdünnte Chlorwasserstoffsäure 
als Quecksilberchlorür fällen, welches man bei \00* trocknet und wägt. 
Will man das Oxydul auf diese Weise in festen Verbindungen be- 
stimmen, so löst man sie bei gewöhnlicher Temperatur in verdünnter 
Salpetersäure auf. Concentrirte Lösungen, aus denen das Oxydul ge- 
fällt werden soll, müssen zuvor mit vielem Wasser verdünnt werden, 
weil besonders bei Gegenwart von Salpetersäure sich etwas Queck- 
silberchlorid bilden kann. 

Bestimmung des Quecksilberoxyds. — Man fällt dasselbe 
aus der Lösung entweder durch Schwefelwasserstoff als Schwefelqueck- 
silber, oder verwandelt es auf die oben S. 185 angeführte Weise durch 
phosphorichte Säure in Quecksilberchlorür. 

Sind in einer Lösung Quecksilberoxyd und Oxydul enthalten, und 
will man die Mengen beider bestimmen, so fallt man zuerst das Oxy- 
dul durch Chlorwasserstoffsäure, und darauf das Oxyd durch Schwe- 
felwasserstoff oder verwandelt es in Chlorür. 

Trennung des Quecksilbers vom Kupfer. — Die zweck- 
mäfsigste Methode die beiden Metalle in ihren Lösungen zu trennen, 
ist vor allem die, dafs man nach Zusatz von Chlorwasserstoffsfiure das 
Quecksilber als Chlorür durch phosphorichte Säure föllt. Wenn die 
Fällung bei gewöhnlicher und nicht bei erhöhter Temperatur stattfin- 
det, so hat man nicht zu befürchten, dafs das Quecksilberchlorür durch 
Kupferchloriir verunreinigt werde. Die Resultate, welche man erhält, 
sind sehr genau. 
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Dafs die Trennung des Quecksilbers vom Kupfer durch ameisen- 
saures Alkali nicht gute Resultate geben kann, ergiebt sich aus dem 
oben S. 187 Angeführten. 

Durch Cyankalium kann die Trennung des Kupfers vom Queck- 
silber wie die vom Cadmium (S. 180) bewirkt werden. 

In metallischer Verbindung, oder als Oxyd, kann man Quecksilber 
vom Kupfer auf die Weise trennen, dafs man die Verbindung in einem 
Strome von Wasserstoff glüht, und das Quecksilber verflüchtigt, wobei 
man auch durch Auffangung des Quecksilbers bei einem nicht zu starken 
Strome des Wasserstoffgases dasselbe bestimmen kann. Man kann in- 
dessen das Quecksilber in seiner Verbindung mit Kupfer auf eine 
Weise trennen, wie man überhaupt dasselbe von allen andern Metallen 
scheiden kann, die keine sehr leicht flüchtige Chloride bilden, indem 
man diese Verbindungen in einem Strome von Chlorgas erhitzt, und 
das leicht flüchtige Quecksilberchlorid von den nicht so leicht flüchti- 
gen Chloriden der andern Metalle durch Erhitzen abtreibt und destil- 
lirt. Dies Verfahren wird ausführlicher weiter unten bei der Zerle- 
gung der Schwefelmetalle durch Chlor beschrieben. 

Auch wenn Quecksilber gemeinschaftlich mit andern Metallen durch 
Schwefelwasserstoff aus sauren Lösungen als Schwefelmetall gefällt ist, 
so können diese oft sehr zweckmäfsig der Behandlung mit Chlorgas 
unterworfen werden. 

Trennung des Quecksilbers vom Uran. — Dieselbe kann 
durch Schwefelwasserstoff, oder wenn man das Uran nicht bestimmen 
will, durch Verwandlung des Quecksilbers in Chlorür vermittelst phos- 
phorichter Saure bewirkt werden. 

Trennung des Quecksilbers vom Wismuth. — Wenn das 
Quecksilber als Oxyd vorhanden ist, so trennt man dasselbe vom Wis- 
muth, indem man letzteres als basisches Chlorwismuth fällt, und in 
der filtrirten Flüssigkeit das Quecksilber bestimmt Ist das Quecksil- 
ber als Oxydul vorhanden, so mufs es durch Erhitzen mit Königswas- 
ser oder durch Chlorwasser oxydirt werden. Eine etwas weniger ge- 
naue Methode der Trennung beider in Lösungen ist die, das Quecksilber 
durch phosphorichte Saure als Chlorür zu fällen. Man mufs zur Lösung 
Chiorwa88er8toffsäure in hinreichender Menge hinzufügen, um eine theil- 
weise Fällung von basischem Chlorwismuth zu verhüten. Das Queck- 
silberchlorür mufs zuerst mit Wasser ausgewaschen werden, das mit 
Chlorwasserstoffsaure versetzt ist, und darauf mit reinem Wasser. In 
der vom Quecksilberchlorür abfiltrirten Flüssigkeit kann das Wismuth 
als basisches Chlorid gefallt werden, wenn man sie durch Ammoniak 
der Sättigung nahe bringt und dann viel Wasser hinzufugt Aus dem 
Gewichte des getrockneten basischen Chlorwismuths läfst sich indessen 
in diesem Falle die Menge des Wismuths nicht mit Sicherheit berechnen, 
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da es Phosphorsäure uud phosphorichte Säure und daher weniger Wis- 
muth enthalten kann, als das reine basische Chlorid. Bs mufs daher 
mit Cyankalium geschmolzen werden, um die Menge des Wismuths 
darin zu bestimmen (S. 161); oder man mufs es aus der Lösung durch 
Schwefelwasserstoff fällen. 

Die Trennung des Quecksilbers vom Wismuth auf diese Weise 
giebt nicht s» scharfe Resultate. Man erhält gewöhnlich etwas weni- 
ger Quecksilberchlorür als man erhalten sollte, weil man gezwungen 
ist, viel Chlorwasserstoffsäure anzuwenden. 

In dem Falle, wenn man beide Metalle aus Losungen durch Schwe- 
felwasserstoff als Schwefelmetalle gefällt hat, ist es daher zweckmäfsiger, 
dieselben durch Erhitzen mit Salpetersaure vom spec. Gew. 1,2 zu 
trennen. Diese zersetzt das Schwefelwismuth leicht, nicht aber das 
Schwefelquecksilber, wenn man dafür gesorgt hat, dafs in der Logung 
nur Quecksilberoxyd, nicht Oxydul vorhanden war (Th. I S. 86 und 
S. 32H). Man digerirt so lange mit erneuter Salpetersäure, als aus 
dem Waschwasser sich noch basisches Chlorwismuth ausscheiden läfst. 
Mau mufs dafür sorgen, dafs die Schwefelmetalle frei von allen Chlor- 
verbindungen sind, weil sonst etwas Schwefelquecksilber zersetzt wer- 
den kann. Aus dem Gewichte des Schwefelquecksilbers kann nicht das 
des Quecksilbers berechnet werden, da es noch Schwefel vom Schwe- 
felwisrnuth enthalten kann. Man löst es auf die S. 184 angegebene 
Weise auf, und fällt das Quecksilber entweder als Schwefelmetall oder 
als Chlorur. — In der vom Schwefelquecksilber getrennten Flüssigkeit 
kanu man das Wismuth als basisches Chlorwismuth fallen, obgleich 
sie etwas Schwefelsäure enthält (S. 161). Da die Lösung sehr viel 
freie Salpetersäure euthält, wird zweckmäfsig der gröfste Theil dersel- 
ben durch Abdampfen entfernt. 

Die Trennung kann auch durch Cyankalium geschehen. Das Wis- 
muth wird durch dasselbe gefallt, ohne durch einen Ueberschufs des- 
selben aufgelöst zu werden. In der abfiltrirten Flüssigkeit kann man 
das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff fällen, nachdem sie vorher 
sauer gemacht ist. 

Trennung des Quecksilbers vom Blei. — Die zweckmfi- 
fsigste Methode der Trennung der Oxyde beider Metalle (das Queck- 
silber mufs vollständig als Oxyd vorhanden sein) ist die, dafs man zur 
Lösung beider Schwefelsäure hinzufugt und darauf so viel Alkohol, 
dafs er ungefähr ein Sechstel vom Volumen der Flüssigkeit ausmacht. 
Es mufs ferner Chlorwasserstoffsäure vorhanden sein, und zwar so 
viel, dafs das Quecksilberoxyd dadurch in Chlorid verwandelt wird, 
weil sonst durch Zusatz von Wasser basisch -schwefelsaures Quecksil- 
beroxyd entstehen könnte. Das schwefelsaure Bleioxyd wird mit was- 
serhaltigem Alkohol ausgewaschen, zu welchem etwas verdünnte Schwe- 
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feisäure hinzugefugt ist. Man erhält auf diese Weise sehr genaue 
Resultate. 

Wenn man die Oxyde, oder die Verbindungen beider Metalle durch 
Chlorwasserstoffsäure in Chloride verwandelt, so kann das Quecksilber- 
chlorid vom ChlorWei durch Alkohol von 0,8 spec. Gew. getrennt wer- 
den. In der alkoholischen Lösung kann das Quecksilberchlorid durch 
phosphorichte Säure in Chlorur verwandelt werden, ohne dafs es nöthig 
ist, den Alkohol zu verjagen. — Diese Methode der Trennung steht 
indessen der durch Schwefelsäure nach. 

Durch Cyankalium geschieht die Trennung des Quecksilbers vom 
Blei wie vom Wismuth (S. 192). 

Das Blei kann vom Quecksilber nicht vollständig bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoffsäure durch phosphorichte Säure getrennt werden. 
Es ist nicht zu vermeiden, dafs mit dem Quecksilberchlorür auch eine 
geringe Menge von Chlorblei fällt. Wird das ausgewaschene Quecksil- 
berchlorür durch Erhitzen verfluchtigt, so bleibt eine geringe Menge 
von geschmolzenem Chlorblei zurück. 

Auch durch Kalihydratlösung ist es nicht möglich Quecksilberoxyd 
vom Bleioxyd zu trennen, da das zurückbleibende Quecksilberoxyd 
stark bleihaltig, und die alkalische Lösung des Bleis quecksilberhal- 
tig ist. 

Metallisches Blei kann vom Quecksilber durch Erhitzen in Was- 
serstoffgas getrennt werden (S. 1 90). Sind beide Metalle durch Schwe- 
felwasserstoff als Schwefelmetalle gefallt worden, so können diese (wie 
auch die metallischen Verbindungen) durch Chlorgas getrennt werden, 
wobei nur zu bemerken ist, dafs man beim Erhitzen derselben in Chior- 
gas mit Vorsicht verfahren mufs, damit nicht etwas Chlorblei sich mit 
dem Quecksilberchlorid verflüchtigt. 

Trennung des Quecksilbers vom Cadmium. — Sie ge- 
schieht am zweckraäfsigsten durch phosphorichte Säure bei einem Zu- 
satz von Chlorwasserstoffsäure. In der vom Quecksilberchlorür ge- 
trennten Flüssigkeit fällt man das Cadmium durch Schwefelwasserstoff. 

Wenn man beide Metalle als Schwefelmetalle erhalten bat, so 
kann die Trennung vorsichtig auf dieselbe Weise ausgeführt werden, 
wie die des Schwefelkupfers vom Schwefelcadmium durch verdünnte 
Schwefelsäure oder Salpetersäure (S. 180). 

Durch Cyankalium trennt man die Oxyde beider Metalle auf die 
Weise, dafs man die Lösung mit Cyankalium bis zur Wiederlösung 
des entstandenen Niederschlags versetzt, dann sehr verdünnte Salpe- 
tersäure im Ueberschufs hinzufugt und kocht. Das Cyanquecksilber 
wird nicht zersetzt, das Cyankalium und das Cyancadmium verwandeln 
sich in salpetersaure Salze. Nachdem die Cyanwasserstoffsäure voll- 
ständig verjagt ist, fallt man das Cadmiumoxyd durch kohlensaures 

U. Rose, Analytische Chemi«. II. 13 
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Kali, und in der abfiltrirten Flüssigkeit das Quecksilber durch Schwe- 
felwasserstoff (Fresenius und Haidien). Ein genaues Resultat kann 
indessen diese Trennung nicht geben, da das Queeksilbercyanid durch 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure zersetzt wird (Th. I S. 329). 

Trennung des Quecksilbers von Nicke*! und Kobalt. — 
Sie geschieht am zweckmäfsigsten durch Schwefelwasserstoff aus sauren 
Lösungen. Sie kann auch nach Zusatz von Chlorwasserstoffsäure durch 
phosphorichte Säure bewirkt werden; man mufs dann in der vom 
Quecksilberchlorür abfiltrirten Flüssigkeit das Nickel und Kobalt wegen 
der Anwesenheit der Säuren des Phosphors nur als Schwefelmetalle 
fällen. 

Trennung des Quecksilbers vom Zink. — Sie wird durch 
Fällung der sehr sauer gemachten Lösung beider Metalle durch Schwe- 
felwasserstoff bewirkt; man kann aber auch das Quecksilber als Chlorür 
durch Clilorwasserstoffsäure und phosphorichte Säure, und das Zink 
in der abfiltrirten Flüssigkeit nach Neutralisation mit kohlensaurem 
Natron und Zusetzen von essigsaurem Natron und freier Essigsäure 
durch Schwefelwasserstoff als Schwefelzink fällen. 

Trennung des Quecksilbers vom Eisen. — Sie geschieht 
durch Schwefelwasserstoff in der sauer gemachten Losung, wobei zu 
bemerken ist, dafs, wenn das Eisenoxyd auf diese Weise von den Oxy- 
den des Quecksilbers getrennt wird, man das Quecksilber nicht aus 
dem Gewicht des erhaltenen Schwefel metalls berechnen kann, da es 
mit Schwefel gemengt ist. Man mufs es nach dem S. 184 erörterten 
Verfahren auflösen, und es als Schwefelquecksilber oder als Chlorür 
fällen. 

Man kann auch das Eisenoxyd durch Kochen mit essigsaurem 
Natron vom Queeksilberoxyd scheiden (S. 97), nachdem man dasselbe 
durch Zusetzen von Clilorwasserstoffsäure in Chlorid verwandelt hat, 
wenn es nicht schon als solches vorhanden war. 

Trennung des Quecksilbers vom Mangan. — Sie geschieht 
entweder durch Fallung des Quecksilbers aus der sauren Lösung als 
Schwefelquecksilber, oder aus der mit Chlorwasserstoffsäure versetzten 
als Chlorür. Im ersten Falle kann man das Mangan durch kohlen- 
saures Natron, im zweiten durch Schwcfelaramonium fällen. 

Trennung des Quecksilbers von den Erden und den 
Alkalien. — Sie kann durch Schwefelwasserstoff bewirkt werden. 
Das Quecksilber als Chlorür durch phosphorichte Säure abzuscheiden, 
ist nicht rathsam, da die Bestimmung der Erden und Alkalien wegen 
Gegenwart von phosphorichter Säure und Phosphorsäure mit einigen 
Schwierigkeiten verbunden ist. 



Digitized by Google 



Silber. 



195 



XXX. Silber. 

Bestimmung des Silbers als Chlorsilber. — Das Silber 
kann in seinen Lösungen leichter als die meisten der andern Metalle 
genau abgeschieden und quantitativ bestimmt werden. Ans seiner Lö- 
sung wird es durch Chlorwasserstoffsaure oder durch eine Lösung von 
Chlornatrium, oder einem andern alkalischen Chlormetall vollständig 
als Chlorsilber gefällt, das in verdünnten Säuren nicht löslich ist. Es 
ist zweckmäßig, die Silberlösung, wenn sie neutral ist, durch wenige 
Tropfen von Salpetersäure anzusäuern und das Chlorsilber aus einer 
verdünnten Lösung zu fällen, besonders wenn die Lösung viel alka- 
lische Salze enthält, weil die entstehenden alkalischen Chlormetalle in 
concentrirten Lösungen Spuren von Chlorsilber auflösen können. Flei- 
fsiges Umrühren betordert sehr das schnelle Absetzen des Chlorsilbers; 
die letzten Spuren von suspendirtem Chlorsilber, welche die Flüssigkeit 
opalisirend machen, setzen sich spät ab, früher, wenn das Ganze er- 
wärmt wird. Es ist daher zweekmüfsig, vor oder auch nach der Fäl- 
lung das Ganze zu erwärmen; geschieht dies nicht, so mufs man das 
Ganze so lange stehen lassen, bis die über dem Chlorsilber stehende 
Flüssigkeit sich vollständig geklärt hat, was erst in 12 Stunden der 
Fall sein kann. Nach dem Filtriren der Flüssigkeit läuft bisweilen das 
Waschwasser vom Chlorsilber opalisirend durch das Filtrum, was man 
dadurch verhindert, dafs man zum Waschwasser einige Tropfen Sal- 
petersäure hinzufügt. Das Auswaschen ist schnell vollendet. 

Man nimmt entweder ein gewogenes Filtrum, und bestimmt das 
Gewicht des bei 100° getrockneten Chlorsilbers, oder man wendet 
kein gewogenes Filtrum an, und verbrennt dies Filtrum in einem klei- 
nen Porcellantiegel, befeuchtet die Asche mit einem oder zwei Tropfen 
Salpetersäure, setzt nach gelindem Erwärmen einen Tropfen Chlorwas- 
serstoffsäure hinzu, dampft bis zur Trocknifs ab, legt sodann das Chlor- 
silber in den Tiegel und schmelzt es bei gelinder Hitze. Ist dasselbe 
vorher nicht gut getrocknet, so spritzt es während des Schmelzens, wo- 
durch ein Verlust entstehen kann. 

Da das Chlorsilber sich besser als andere Niederschläge absetzt, 
wenn es aus heifsen Lösungen gefällt und gut umgerührt wird, so kann 
man das Auswaschen durch Decantiren in einem Becherglase bewerk- 
stelligen. Man giefst so lange das Waschwasser ab, bis es keine Opa- 
lisiruUg mit salpetersaurem Silberoxyd mehr hervorbringt, spült das 
Chlorsilber alsdann in einen kleinen Porcellantiegel, giefst das Wasser 
möglichst ab, und wägt es entweder nach längerem Trocknen bei 
100° oder nach dem Schmelzen. Man erhält auf diese Weise genauere 
Resultate als durch Filtriren. 

13« 
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Die weifse Farbe des Chlorsilbers verändert sich durch das Son- 
nenlicht, und auch selbst durch das Tageslicht durch theilweise Bildung 
von Chlorür in eine violette, weshalb man es nicht unnötbiger Weise 
dem Licht aussetzen mufs. 

Bestimmung des Silbers auf maafsanaly tischem Wege. 
— Wenige Substanzen können so genau maafsanalytisch bestimmt wer- 
den wie das Silber in seinen Losungen. Man wendet dazu eine Lösung 
von Chlornatrium an, von welcher gewöhnlich ein C.C. 0,0108 Grm. 
Silber als Chlorsilber fallt. Diese maafsanalytische Bestimmung des 
Silbers, welche in allen Münzen und Affinirungsanstalten angewandt 
wird, ist sehr scharf, weil durch Schütteln das Chlorsilber sich schnell 
senkt, und man dann die leiseste Trübung durch Chlornatriumlösung 
sicher zu erkennen im Stande ist. Die Gegenwart der meisten andern 
Metalle kann nicht störend auf das Resultat einwirken. 

Bestimmung des Silbers als Schwefelsilber. — Das Silber 
kann vollständig aus neutralen und sauren Lösungen durch Schwefel- 
wasserstoff g;i> gefällt werden, und man bedient sich oft dieser Ab- 
scheidung des Silbers, wenn man dasselbe von andern Stoffen trennen 
will. Das Schwefelsilber verändert sich im feuchten Zustand und beim 
Trocknen nicht an der Luft. Man trocknet es auf einem gewogenen 
Filtrum bei 100°, und berechnet aus dem Gewicht das des Silbers. 
Wenn man indessen nicht von der vollkomranen Reinheit des Schwe- 
felsilbers überzeugt ist, oder wenn dasselbe gemengt mit Schwefel ge- 
fällt ist, so reducirt man es nach Verbrennung des Filtruras durch 
Wasserstoffgas*). Die Reduction geschieht leicht bei nicht zu starker 
Rothglühhitze. 

Das Schwefelsilber bleibt, wenn die Lösung möglichst neutral, oder 
keine Salze gelöst enthält, oft nach der Fällung lange in der Flüssig- 
keit suspendirt, so dafs es nicht klar filtrirt werden kann. Man mufs 
dann zu der Lösung eine freie Säure, z. B. Salpetersäure oder irgend 
eine Salzlösung hinzufugen, wodurch das Schwefelsilber dann sogleich 
nach der Fällung klar filtrirt werden kann **). 

Aus neutralen und ammoniakalischeu Lösungen kann das Silber 
eben so vollständig durch Schwefelammonium gefallt werden. Es ist 
anzurathen, das auf diese Weise gefällte Schwefelsilber, weil es über- 
schüssigen Schwefel enthalten könnte, mit Wasserstoffgas zu reduciren. 

Bestimmung des Silbers als Cyansilber. — Man kann das 
Silber durch Cyanwasserstoffsäure als Cyansilber fallen , das wie das 
Chlorsilber in verdünnter Salpetersäure unlöslich ist. Man wendet 

*) Früher hat man das Schwefelsilber zur Bestimmung des Silbers durch 
Salpetersäure oxydirt, und uus der Lösung das Silber als Chlorsilber gefällt. 

**) Ein Zusatz von freiem Ammoniak bewirkt das schnelle Absetzen des 
Schwefelsilbers nicht. 
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bei der Fällung dieselben Vorsichtsmaaferegeln wie bei der des Chlor- 
silbers an, dem das Cyansilber in seinem Aeufsern sehr ähnlich ist. 
Das Cyansilber wird auf einem gewogenen Filtrum bei 100° getrock- 
net. Man kann es zwar auch durch Glühen in Silber verwandeln; es 
mufs aber einer starken Rothglühhitze ausgesetzt werden, um reines 
Silber zu hinterlassen ; glüht man es minder stark, so enthalt es noch 
Paracyan. Will man die Meuge des Silbers im Cyansilber durch Glü- 
hen bestimmen, so ist es am besten, sich dazu eines kleinen Gebläses 
zu bedienen. Jedenfalls mufs man zweimal, oder so lange glühen, bis 
das Gewicht sich nicht mehr vermindert. Nach dem Wägen mufs es 
iu Salpetersäure sich ohne Rückstand von Paracyan auflösen. 

Statt der freien Cyanwasserstoffsäure kann man sich zur Fällung 
des Silbers auch des Cyankaliums bedienen, das mau zur neutralen 
oder durch Ammoniak neutralisirten Lösung hinzufugt. Durch einen 
Ueberschufs des Cyankaliums wird das zuerst gefällte Cyansilber wieder 
aufgelöst, aber durch Zusetzen von verdünnter Salpetersäure, bis die- 
selbe schwach vorwaltet, wieder vollständig gefallt. 

Nur in wenigen Fällen bedient man sich zur Fällung des Silbers 
der Cyanwasserstoffsäure. Weit häufiger hingegen findet die Bestim- 
mung des Cyans durch Silber statt. 

Ausscheidung des Silbers durch Ameisensäure. — Aus 
seinen Lösungen wird das Silber leicht durch Ameisensäure als metal- 
lisches Silber reducirt, und man hat dies zur Bestimmung des Silbers 
benutzt, eine Art der Bestimmung, die indessen gewifs nur in wenigen 
Fällen von Nutzen sein kann. Man wendet dazu am zweckmäfsigsten 
das ameisensaure Natron an. Enthält die Lösung freie Säure, so wird 
sie durch kohlensaures Natron oder Kali gesättigt und dann das amei- 
sensaure Alkali hinzugefügt. Zur vollständigen Reduction des Silbers 
sind gegen einen T heil der zu untersuchenden Silberverbindung wenig- 
stens fünf Theile des ameisensauren Alkalis nothwendig. Zwei Atome 
der Silberoxydverbindung werden durch ein Atom des ameisensauren 
Natrons reducirt, wobei Säure frei wird. Die Ausscheidung des Silbers 
fängt zwar, besonders beim Erwärmen, sogleich an, aber um das Sil- 
ber vollständig zu reduciren und von weifser Farbe zu erhalten, ist 
ein längeres Kochen erforderlich, und es ist nothwendig, die abfiltrirte 
Lösung noch einmal mit ameisensaurem Alkali zu erhitzen, um zu 
sehen, ob alles Silber gefällt ist Das abgeschiedene Silber läfst sich 
erst nach längerem Stehen abfiltriren. 

Man kann auf diese Weise gute Resultate erhalten ; es ist jedoch 
zu bemerken, dafs aus ammouiakalischen Lösungen des Silberoxyds 
die ameisensauren Salze das Silber nicht reduciren, auch nicht beim 
Kochen. 
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Bestimmung dos Silbers in organischen Verbindungen. 
— Da das Silber aus den meisten seiner Salze leicht durch die blofse 
Wirkung der Hitze reducirt wird, so kann man in vielen Verbindungen 
die Menge des Silbers einfach dadurch bestimmen, dafs man dieselben 
in einem kleinen Porcellantiegel beim Zutritt der Luft glüht. Es bleibt 
metallisches Silber zurück, das bei dem Erhitzen durch eine Lampe 
nicht schmilzt. 

Auf die Weise bestimmt man die Menge des Silbers, wenn das- 
selbe als Oxyd in organischen Verbindungen enthalten ist. Man pflegt 
namentlich organische Säuren mit Silberoxyd zu verbinden, wenn man 
das Atomgewicht derselben bestimmen will, da das Silberoxyd vor- 
zugsweise die Eigenschaft hat, mit den organischen Säuren wasserfreie 
Salze zu bilden, die man gewohnlich sehr rein erhalten kann, da sie 
meistenteils unlöslich oder sehr wenig löslich sind. Auch verbindet 
sich das Silberoxyd gewöhnlich nur in einem einzigen Verhältnifs mit 
organischen Säuren, und hat weit weniger Neigung basische Salze 
mit ihnen zu bilden, als z. Ii. das Bleioxyd. 

Hierbei ist indessen zu bemerken, dafs manche Silberoxydverbin- 
dungen mit organischen Säuren mehr oder weniger stark verpuffen, 
wie z. B. die Verbindungen des Silberoxyds mit der Oxalsäure, der 
Meilithsäure, der Citronensäure, der Itaconsäure, der Citraconsäure, 
der Fumarsäure, der Chelidonsäure und anderen organischen Säuren. 
Mehrere von den organischen Säuren geben iu ihren Verbindungen mit 
Silberoxyd nach dem Erhitzen nicht metallisches Silber, sondern Koh- 
lensilber, dessen Kohlengehalt selbst beim freien Luftzutritt nicht voll- 
ständig verbrennt; beim Lösen des Silbers in Salpetersäure bleibt die 
Kohle aber zurück. Manchmal bleibt auch nach dem Glühen einiger 
Verbindungen des Silberoxyds mit stickstoffhaltigen organischen Sub- 
stanzen Cyansilber zurück, das erst durch stärkeres Glühen in reines 
Silber verwandelt wird. 

Bestimmung des Silbers d u rch Kit pel 1 i re n. — Um den Ge- 
halt an Silber iu Legirungen mit unedlen Metallen, namentlich, wenn 
dasselbe mit Kupfer verbunden ist, quantitativ zu bestimmen, bedient 
man sich schon seit den ältesten Zeiten einer Operation, welche man 
das Kupelliren nennt. Sie besteht wesentlich darin, dafs man die un- 
edlen Metalle, welche mit dem Silber verbunden sind, nach einem 
Zusätze von Blei bei erhöhter Temperatur unter vollständigem Zutritt 
der Luft oxydirt. Das gebildete Bleioxyd verbindet sich mit den 
Oxyden der andern unedlen Metalle zu einer schmelzbaren Masse, 
die sich in die Poren der angewandten Kupelle einzieht, während 
das Silber metallisch zurückbleibt und nach dem Erkalten ge- 
wogen werden kann. Diese Operation giebt ein für die meisten 
Zwecke hinreichend genaues Resultat, etwas Silber indessen geht mit 
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den schmelzenden Oxyden der unedlen Metalle in die Masse der Ka- 
pelle. Es mufs indessen hier bemerkt und hervorgehoben werden, dafs 
in vielen Substanzen, z. B. im Bleiglanz, Spuren von Silber lauge nicht 
mit der Sicherheit auf nassem Wege aufgefunden werden können, als 
durch die Kupellation, wobei aber immer zu berücksichtigen ist, dafs 
man sich bei derselben eines Bleis bedienen mufs, welches vollkommen 
silberfrei ist. 

Trennung des Silbers vom Quecksilber. — Ist in einer 
salpetersauren Lösung Quecksilberoxyd neben Silberoxyd, so trennt 
man beide durch Chlorwasserstoffsäure, wodurch Chlorsilber gefällt 
wird. Man vermeidet dabei einen zu grofsen Ueberschufs an Chlor- 
wasserstoffsäure; auch mufs die Lösung vorher verdünnt werden. Nach- 
dem das Chlorsilber, das eine kleine Menge von basisch -salpetersaurem 
Quecksilberoxyd enthält, sich abgeschieden hat, giefst man die über- 
stehende Flüssigkeit von demselben ab, erhitzt es mit etwas Salpeter- 
säure und Chlorwasserstoffsäure, fügt dann Wasser hinzu und filtrirt*). 
Aus der vom Chlorsilber abliltrirten Flüssigkeit fällt man das Queck- 
silber nach früher erörterten Methoden am besten durch phosphorichte 
Säure (S. 185) oder durch Schwefelwasserstoff. — Je weniger die Lö- 
sung beider Metalle freie Salpetersäure enthält, um so mehr wird mit 
dem Chlorsilber basisch -salpetersaures Quecksilberoxyd gefällt, das 
sogar oft das Chlorsilber schwach gelblich färben kann. 

Wenn neben dem salpetersauren Quecksilberoxyd auch salpeter- 
saures Quecksilberoxydul vorhanden ist, so fällt mit dem Chlorsilber 
auch Quecksilberchlorür. Ist die Lösung sehr verdüunt, so ist es schwer 
durch Erhitzen mit Salpetersäure das Oxydul zu Oxyd zu oxydiren, 
und es ist deshalb vorzuziehen nach der Fällung vermittelst Chlorwas- 
serstoffsäure das mit dem Chlorsilber gemengte Quecksilberchlorür durch 
Erhitzen mit Königswasser in Quecksilberchlorid zu verwandeln, und 
das Chlorsilber zu reinigen. 

Wenn man zu einer salpetersauren Lösung von Silber- und Queck- 
silberoxyd Chlorwasserstoffsäure oder Chlornatrium liinzufügt, so ent- 
steht erst dann ein Niederschlag von Chlorsilber, wenn das Quecksil- 
beroxyd vollständig in Chlorid verwandelt ist. 

Die Trennung des Silberoxyds vom Quecksilberoxyd kann auch 
sehr gut durch Cyanwasserstoffsäure bewirkt werden, die man in ihrer 
wäfsrigen oder auch weingeistigen Lösung anwenden kann. Es wird 
dadurch Cvansilber gefällt, das man auf die S. 197 angegebene Weise 
behandelt. Statt der Cyanwasserstoffsäure kann man auch Cyankalium 

*) Man kann auch das Chlorsilber mit etwas essigsaurem Nutron oder essig- 
saurem Ammoniak und einer sehr kleinen Menge von Salpetersäure behandeln, 
wodurch das salpetersaure Qnecksilberoxyd zersetzt und vom Chlorsilber getrennt 
wird. 
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anwenden, und darauf das Ganze mit Salpetersäure übersattigen. In 
der abfiltrirten Flüssigkeit fällt man das Quecksilber durch Schwefel- 
wasserstoff. 

Ist indessen in der Lösung neben Quecksilberoxyd auch Oxydul 
enthalten, so wird durch Cyanwasserstoffsäure Cyansilber mit metalli- 
schem Quecksilber gemengt gefüllt. Nachdem sich der Niederschlag 
gesenkt hat, wird die uberstehende Flüssigkeit abgegossen, und das 
Cyansilber längere Zeit mit Salpetersäure erhitzt, um das Quecksilber 
aufzulösen. Man fugt darauf Wasser und noch etwas Cyanwasserstoff- 
säure hinzu. Wenn das Cyansilber rein weifs ist, so filtrirt man, ist 
es noch etwas graulich, so mufs die Behandlung mit Salpetersäure 
wiederholt werden. 

Hat man bei Untersuchungen durch Schwefelwasserstoff Silber und 
Quecksilber gemeinschaftlich als Schwefelmetalle gefallt, so kann man 
das Gewicht derselben auf einem gewogenen Filtrum bei 100* be- 
stimmen. Man nimmt darauf eine gewogene Menge vom Filtrum, und 
glüht dieselbe in einem Porcellantiegel, zuletzt in einem Strome von 
Wasserstoffgas; es bleibt metallisches Silber zurück. Hierbei mufs man 
überzeugt sein, dafs das Quecksilber vollständig als Oxyd vorhanden 
war, als die Metalle durch Schwefelwasserstoff gefällt wurden, und dafs 
die Schwefelmetalle rein von eingemengtem Schwefel sind. 

Will mau indessen die Menge des Quecksilbers neben der des 
Silbers unmittelbar bestimmen, so kann man sich eines Verfahrens 
bedienen, das mau auch bei der Scheidung des Quecksilbers von vielen 
anderen Metallen anwenden kann, deren Chlorverbindungen nicht oder 
sehr schwer flüchtig sind. Man leitet über die erhitzten Schwefelme- 
talle in einer Kugelröhre einen langsamen Strom von getrocknetem 
Chlorgas in einem Apparate wie er weiter unten bei der Analyse der 
Schwefelmetalle durch Chlorgas beschrieben ist. Man treibt die flüch- 
tigen Chlorverbindungen in eine Vorlage mit Wasser, in welchem sich 
das Quecksilberchlorid auflöst, so wie auch der Chlorschwefel, dieser 
indessen mit Zurücklassung von Schwefel, der durch längeres Be- 
handeln mit Chlorgas oft auch ganz aufgelöst wird, sonst nach 
längerem Stehen an einem mäfsig erwärmten Orte, nachdem er seine an- 
fänglich weiche Consistenz verloren hat, abgesondert werden kann. In 
der Lösung kann das Quecksilber, nachdem das freie Chlor durch Erwär- 
men mit etwas Chlorammonium entfernt ist, durch phosphorichte Säure 
als Chlorür oder durch Schwefelwasserstoff als Schwefelquecksilber ge- 
fallt werden. Das Silber bleibt als Chlorsiiber in der Kugelröhre zu- 
rück, in welcher es gewogen wird*). 

*) Man kann es dann durch Erhitzen in Wasserstoff in metallisches Silber 
▼erwandeln, und als solches in Salpetersäure auflösen. 
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Auf eine leichte Weise kann man durch Salpetersäure das Schwe- 
felquecksilber vom Schwefelsilber wie vom Schwefelwismuth trennen 
(S. 192); ein Verfahren, das man namentlich mit Vortheil benutzen 
kann, wenn man bei Analysen kleine Mengen beider erhalten hat. Bei 
gröfseren Mengen ist dasselbe weniger anwendbar, da durch langes 
Erhitzen Spuren von Quecksilber gelöst werden können. 

Aus einem Amalgam von Silber und Quecksilber kann durch Er- 
hitzen in einem kleinen Porcellantiegel das Quecksilber vollständig ver- 
fluchtigt werden. 

Trennung des Silbers vom Kupfer. — Diese Trennung, wel- 
che sehr häufig unternommen werden mufs, da das gewöhnliche Ar- 
beitssilber aus Silber und Kupfer besteht, wird durch Chlorwasserstoff- 
sfiure bewirkt, oder das Silber wird raaafsanalytisch durch eine Lösung 
von Chlornatrium bestimmt, nachdem man die Legirung beider Metalle 
in Salpetersäure gelöst hat. Bestimmt man das Chlorsilber seinem 
Gewichte nach, so kann in der abfiltrirten Flüssigkeit das Kupferoxyd 
durch Schwefelwasserstoff gefällt werden. 

Die Trennung beider Oxyde kann auch durch Cyankalium ge- 
schehen. Zu der Lösung fugt man, wenn sie viele freie Säure enthält, 
kohlensaures Alkali und dann Cyankalium, bis dafs der zuerst ent- 
standene Niederschlag wiederum aufgelöst ist, fugt dann Salpetersäure 
in geringem Ueberschufs hinzu und bestimmt das gefällte Cvansilber 
auf die S. 197 beschriebene Weise; das Cyankupfer löst sich im Ueber- 
schufs der Salpetersäure. Um das Kupferoxyd in der abfiltrirten Lö- 
sung zu bestimmen, wird dieselbe mit Schwefelsäure versetzt und so 
lange abgedampft, bis kein Geruch nach Cyan wasserstoffsäure mehr 
wahrzunehmen ist, worauf man durch Schwefelwasserstoff Schwefel- 
kupfer fallt. — Die Trennung kann auch so bewirkt werden, dafs man 
zu der Lösung beider Metalle in einem Ueberschufs von Cyankalium 
Schwefelammonium hinzufugt, oder durch dieselbe Schwefelwasserstoff- 
gas hindurchleitet Hierdurch wird nur das Silber als Schwefelsilber 
gefallt. Die vom Schwefelsilber abfiitrirte Flüssigkeit wird mit Salpe- 
tersäure und Schwefelsäure versetzt und so lange abgedampft, bis kein 
Geruch nach Cyanwasserstoff mehr zu bemerken ist, und dann erst 
fällt man das Kupfer (Fresenius). 

Trennung des Silberoxyds vom Uran. — Sie kann sowohl 
durch Chlorwasserstoffsäure als auch durch Schwefelwasserstoff bewirkt 
werden. 

Trennung des Silberoxyds vom Wismuthoxyd. — Auch 
diese Trennung kann durch Chlorwasserstoffsäure bewerkstelligt werden, 
wenn man nur dafür sorgt, dafs in der Lösung hinreichend Salpeter- 
säure vorhanden ist, damit kein basisches Chlorwismuth fällt. Der Si- 
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eherheit wogen kann man das Chlorsilber, nachdem man die uberste- 
hende geklarte Flüssigkeit davon abgegossen bat, mit verdünnter Sal- 
petersäure erhitzen, um etwa gelalltes basisches Chlorwismuth aufzu- 
lösen, dann Wasser, aber nicht in zu grofser Menge, hinzufügen, und 
das Chlorsilber nicht mit reinem Wasser, sondern mit Wasser aus- 
waschen, zu dem etwas Salpetersäure hinzugefügt ist; zuletzt entfernt 
man diese noch durch reines Wasser. Die vom Chlorsilber abfil- 
trirte Flüssigkeit wird durch Ammoniak der Sättigung nahe gebracht, 
und dann durch Wasser basisches Chlorwismuth gefällt. 

Wenn man zu der Lösung Weinsteinsäure setzt, dann Ammoniak 
(oder ein anderes Alkali) im Ueberschufs, so fällt nach Uebersätti- 
gung mit Chlorwasserstoffsäure auch durch Wasser kein basisches 
Chlorwismuth, sondern nur Chlorsilber. In der abfiltrirten Flüssigkeit 
kann man dann das Wismuth nur durch Schwefelwasserstoff als Schwe- 
felwismuth fällen. 

Die Trennung des Silberoxyds vom Wismuthoxyd kann auch 
durch Cyankalium bewirkt werden. Man fügt zu der Lösung, nach- 
dem sie verdünnt worden ist, kohlensaures Natron in einem geringen 
Ueberschufs, setzt dann Cyankalium hinzu, erwärmt einige Zeit ge- 
linde, tiltrirt das ungelöste Wismuthoxyd (das Kohlensäure enthält) 
und wäscht es aus. Man kann unmittelbar durch Schmelzen mit 
Cyankalium die Menge des Wismuths darin bestimmen (S. 164), oder 
man löst es in möglichst wenig Chlorwasserstoffsäure auf, und fällt 
aus der Losung durch vieles Wasser basisches Chlorwismuth. In der 
abfiltrirten Flüssigkeit fällt man das Silber durch Uebersättigung mit 
Salpetersäure als Cyansilber. 

Trennung des Silberoxyds vom Bleioxyd. — Auch selbst 
vom Bleioxyd läfst sich das Silberoxyd, ungeachtet der Schwerlöslich- 
keit des Chlorbleis, durch Chlorwasserstoffsäure trennen. Die Lösung 
mufs indessen sehr verdünnt sein, und es ist ein zu grofser Ueber- 
schufs von Chlorwasserstoffsäure zu vermeiden, weil in dieser das 
Chlorblei schwerlöslicher als in reinem Wasser ist. Es ist vortheil- 
haft essigsaures Natron oder essigsaures Ammoniak zu der Losung 
zu setzen, und dann erst Chlorwasserstoffsäure, weil dadurch das 
Chlorblei weit leichter gelöst bleibt; man kann ferner das Ganze er- 
wärmen, um auch dadurch die Löslichkeit des Chlorbleis zu befordern. 

Das Chlorsilber wird am besten mit heifsem Wasser ausgewa- 
schen. Aus der vom Chlorsilber abfiltrirten Flüssigkeit fällt man das 
Bleioxyd, wenn essigsaures Alkali hinzugesetzt worden ist, mit Schwe- 
felwasserstoff als Schwefelblei und nicht mit Schwefelsäure, weil das 
schwefelsaure Bleioxyd in den essigsauren Alkalien in einem nicht 
geringen Maafse auflöslich ist. 

Man hat vorgeschlagen, das Silberoxyd vom Bleioxyd auf die 
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Weise zu trennen, dafs man zu der Lösung Chlorwasserstoffsäure 
hinzufugt, und darauf sogleich eine nicht unbedeutende Menge von 
Ammoniak. Dieses löst das Chlorsilber auf, wahrend das Blei als 
basisches Chlorblei ungelöst zurückbleibt. In demselben bestimmt 
man am besten die Menge des Bleis durch Schmelzen mit Cyanka- 
lium (S. 157). Aus der ammoniakalischen Lösung des Chlorsilbers 
wird durch Uebersättigung mit Salpetersäure das Chlorsilber gefallt. 
— Diese Methode der Trennung giebt indessen nicht sehr genaue 
Resultate. 

Eine andere Trennung des Bleis vom Silber in der Auflösung 
beider in Salpetersaure, kann durch verdünnt« Cyanwasserstoffsäure 
bewirkt werden. Diese fällt nur das Silber als Cvansilber; aus der 
filtrirten Flüssigkeit fällt man das Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff 
oder durch Schwefelsäure mit einem Zusätze von Alkohol. Wendet 
man eine alkoholische Lösung der Cyanwasserstoffsäure an , so mufs 
die Lösung der Oxyde mit nicht zu wenig Wasser verdünnt werden, 
damit sich nicht salpetersaures Bleioxyd niederschlagen kann. 

Statt durch freie Cyanwasserstoffsäure kann die Trennung des 
Bleioxyds vom Silberoxyd auch durch Cyankalium statt finden, und 
zwar auf dieselbe Weise, wie die des Silbers vom Wismuth vermit- 
telst Cyankaliums (S. 202). Das Bleioxyd bleibt als kohlensaures 
Bleioxyd ungelöst; da es aber alkalihaltig sein kann, so kann man 
es mit Cyankalium schmelzen, oder in Salpetersäure auflösen und als 
kohlensaures oder als schwefelsaures Bleioxyd fällen und bestimmen. 

Trennung des Silberoxyds vom Cadmi umoxyd. — Sie 
geschieht ohne die mindesten Schwierigkeiten durch Chlorwasserstoff- 
sfmre. Die Trennung kann auch vermittelst des Cyankaliums bewerk- 
stelligt werden, und zwar auf ähnliche Weise wie die Trennung des 
Silbers vom Kupfer (S. 201). Hat man nämlich die Oxyde in einem 
reberschnfs von Cyankalium aufgelöst, so fällt man aus der Lösung 
das Cvansilber durch Salpetersäure; das Cyancadmium bleibt in einem 
Ueberschufs der Salpetersäure gelöst. Aus der Lösung wird es durch 
Schwefelwasserstoffgas als Schwefelcadmium gefällt. 

Trennung des Silbers vom Nickel, Kobalt, Ziuk, Eisen 
und Mangan. — Die Trennung geschieht vollständig und sicher 
durch Chlorwasserstoffsäure, durch welche nur Chlorsilber gefällt wird. 

Aber auch durch Schwefelwasserstoffgas kann das Silberoxyd von 
diesen Oxyden geschieden werden, wenn man die Lösung vorher durch 
Salpetersäure oder Schwefelsäure sauer macht. 

Bei der Trennung des Silberoxyds vom Zinkoxyd wendet man 
besser Chlorwasserstoffsäure als Schwefelwasserstoffgas an. 

Trennung des Silbers von den Erden und den Alka- 
lien. — Auch diese geschieht durch Chlorwasserstoffsäure oder durch 
Schwefelwasserstoff. 
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XXXI. Palladium. 

Bestimmung des Palladiums als Cyanpalladium. — 
Das Palladium kann aus seinen Losungen, in welchen es entweder 
als Cblorür oder als salpetersaures Oxydul enthalten ist, durch eine 
Lösung von Quecksilbercyanid als Cyanpalladium gefallt werden, und 
diese Methode wurde schon von dem Entdecker des Palladiums an- 
gewaudt, um es von den im Platinerze begleitenden Metallen zu tren- 
nen. Enthält die Auflösung des Chlorürs viel freie Chlorwasserstoff- 
säure, so mufs sie zuerst mit kohlensaurem Natron so abgestumpft 
werden, dafs sie noch merklich sauer reagirt, dann fugt man Cyan- 
quecksilber im Ueberschufs hinzu und erhitzt so lange bei gelinder 
Wärme, bis der Geruch nach freier Cy an wasserstoffsäure (durch welche 
etwas von dem gefüllten Cyanpalladium aufgelöst werden könnte) ver- 
schwunden, und die anfangs freie Chlorwasserstoffsäure Quecksilberchlo- 
rid gebildet hat. Der Niederschlag ist voluminös und verstopft leicht 
die Poren desFiltrums; es ist daher zweckmäfsig ihn möglichst schon 
vor dem Filtriren durch Decantiren auszuwaschen. Es ist nicht rath- 
sam ihn auf einem gewogenen Filtrum zu sammeln, da er oft etwas 
Quecksilber enthalten kann. Durch starkes Glühen verwandelt er sich 
in metallisches Palladium , das durch Wasserstoff reducirt werden 
mufs, da es sich während des Glühens etwas oxydirt. Vor dem Glü- 
hen mufs das Cyanpalladium gut getrocknet werden, da die zusammen- 
hängenden Stücke (die getrockneter Thonerde gleichen) stark beim 
Erhitzen decrepitiren, wenn sie noch etwas Feuchtigkeit enthalten. 
Man mufs beim Glühen eine starke Hitze anwenden, und es ist zweck- 
mäfsig dazu ein kleines Gebläse anzuwenden. Durch die erste Ein- 
wirkung der Hitze verwandelt sich das Cyanpalladium in Paracyan- 
palladium. 

Fällt man das Cyanpalladium aus der Lösung des salpetersauren 
Oxyduls, so ist es kaum nöthig, dieselbe durch eine Losung von koh- 
lensaurem Natron abzustumpfen, da die freie Salpetersäure weniger 
den Ueberschufs des Quecksilbercyanids zersetzt, als die Chlorwasser- 
stoffsäure. Der Niederschlag ist auch von anderer Beschaffenheit; er 
ist mehr gelblich weifs, nicht schleimig, sondern käsig, läfst sich leicht 
und schnell mit heifsem Wasser auswaschen, und bildet beim Trock- 
nen keine glasartigen Stücke. Er enthält etwas basisch - salpetersaures 
Quecksilberoxyd, oder auch nach längerem Auswaschen Quecksilber- 
oxyd. 

Man erhält sehr genaue Resultate. Hat man indessen eine saure 
Losung des Palladiums durch kohlensaures Natron so gesättigt, dafs 
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das Alkali auch nur sehr wenig vorwaltet, so bleibt viel Palladium 
gelöst. 

Bestimmung des Palladiums als Palladiumjodür. — 
Man kann das Palladium zwar nicht gut aus der Losung des Chlo- 
rurs, wohl aber aus der des salpetersauren Oxyduls vermittelst Jod- 
wasserstoffsaure als Palladiumjodür fällen, aber diese Methode kann 
nur in wenigen Fällen angewandt werden, um das Palladium von 
andern Metallen zu scheiden. Denn sind in der Palladiumlösung 
Salze, namentlich alkalische, in nicht unbedeutender Menge enthalten, 
so kann das Palladium durch Jodwasserstoffsäure nicht gefallt wer- 
den. Ist dies aber nicht der Fall, so kann das Palladium aus einer 
mit vielem Wasser verdünnten Lösung vollständig durch Jodwasser- 
stoffsäure gefällt werden, selbst wenn diese, wie dies gewöhnlich der 
Fall ist, von brauner Farbe durch aufgelöstes Jod ist. Man raufs die 
Palladiumlösung vor und nicht nach dem Zusetzen von Jodwasser- 
8toffsäure mit vielem Wasser verdünnen. Auch mufs man einen 
Ueberschufs von Jodwasserstoffsaure vermeiden, weil dadurch, be- 
sonders in nicht verdünnter Lösung, etwas Palladiumjodür aufge- 
löst werden kann. Statt der Jodwasserstoffsäure darf nicht Jodka- 
lium zur Fällung angewandt werden, weil in einem auch nur kleinen 
Ueberschufs desselben das Palladiumjodür merklich löslich ist, jedoch 
weniger in sehr verdünnten Lösungen. Es ist am zweckmäfsigsten, 
den Niederschlag in einem kleinen Porcellan- oder Platintiegel (der 
nicht dadurch angegriffen wird) erst an der Luft, und dann in Was- 
serstoff zu glühen , wodurch man metallisches Palladium erhält. Das 
Palladiumjodür kann zwar auch auf einem gewogenen Filtrum gewo- 
gen werden, doch darf es dann nur bei einer Temperatur von 80° 
bis 90° getrocknet werden, weil bei langem Trocknen bei 100° etwas 
Jod daraus verflüchtigt werden kann, dessen Menge indessen aber un- 
bedeutend ist. 

Fällt man das Palladium aus einer Chlorürlösung durch Jodwas- 
serstoffsäure, so bleibt etwas Palladium gelöst. 

Fällung des Palladiums als Schwefelpalladium. — Von 
allen Platinmetallen ist das Palladium das, welches aus seiner Lö- 
sung am leichtesten und vollständigsten vermittelst des Schwefelwas- 
serstoffgases als Schwefelpalladiura gefällt und dadurch von mehre- 
ren Metallen, namentlich vom Eisen getrennt werden kann. Es ist 
indessen nicht möglich, aus dem Gewichte des erhaltenen getrockneten 
Schwefelpalladiums das Gewicht des Palladiums mit Sicherheit zu 
berechnen. Man erhält immer mehr Schwefelmetall, als man der 
Berechnung nach erhalten sollte, auch wenn man darauf gesehen hat, 
dafs das Palladium nicht zum Theil als Chlorid in der Lösung ent- 
halten war. Wird das erhaltene Schwefelpalladium nach dem Trock- 
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nen auch in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas bei Weifsglüh- 
hitze geglüht, so verliert es den gröfsten Theil aber nicht die ganze 
Menge des Schwefels. Ein solches schwefelhaltiges Palladium schmilzt 
weit leichter, als reines Palladitim, bei einer schwachen Rothglüh- 
hitze, wahrend Palladium mit mehr Schwefel verbunden, bei dieser 
Temperatur nicht schmelzbar ist. Das Schwefelpalladium läfst sich 
daher wegen dieser Lcichtschmelzbarkeit nicht gut rösten; das Ge- 
rüstete kann durch Königswasser gelöst, und aus dieser Lösung 
Cyanpalladiurn gefallt werden. 

Trennung des Palladiums von andern Metallen. — 
Durch die Löslichkeit des Palladiums in Salpetersäure kann dasselbe 
von mehreren Metallen, namentlich von den meisten Platinmetallen, 
getrennt werden. Ks ist jedoch zu bemerken, dafs, wenn das Palla- 
dium mit diesen Metallen in kleiner Menge förmlich legirt ist, es der 
Einwirkung der Salpetersäure widerstehen kann. Man bestimmt die 
Menge des aufgelösten Palladiums, indem man die salpetersaure Lo- 
sung bis zur Trocknifs abdampft, und die trockne Masse stark glüht. 
Es bleibt dann metallisches Palladium zurück, das in Wasserstoff noch 
einmal geglüht werden mufs. 

Von einigen Metallen , namentlich von einigen edlen , kann das 
Palladium durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali getrennt 
werden: es wird dadurch oxydirt, aufgelöst und in schwefelsaures 
Oxydul verwandelt. Schon durch einmaliges Schmelzen, nachheriges 
Hinzufügen von concentrirter Schwefelsäure und darauf nochmaliges 
Schmelzen kann das Palladium, wenn es nicht in zu grofser Menge 
vorhanden ist, vollständig aufgelöst werden; die geschmolzene Masse 
löst sich ganz in Wasser auf. 

Nach den beschriebenen Methoden, vorzüglich aber durch Queck- 
silbercyanid, läfst sich das Palladium von fast allen Metallen, die mit 
demselben verbunden sein können, trennen, ausgenommen vom Kupfer. > 
Mit diesem kommt es zusammen im Platinerz vor. Die Trennung 
beider Metalle kann auf folgende Weise geschehen: Man fällt sie ge- 
meinschaftlich durch Schwefelwasserstoff aus der sauren Lösung als 
Schwefelmetalle, und röstet diese noch feucht (gemeinschaftlich mit 
dem Filtrom) so lange als sich noch schweflichte Säure entwickelt. 
Durch die Mengung mit Schwefelkupfer läfst sich das Schwefelpalla- 
dium nicht besser rösten als für sich; es wird durch Rösten das 
Schwefelkupfer leicht oxydirt, aber in dem Gerösteten sieht man deut- 
lich die geschmolzenen Kugeln von Schwefclpalladium. Man behan- 
delt das Ganze mit Königswasser, die Lösung wird mit Chlorkalium 
versetzt und bis zur Trocknifs abgedampft, man erhält dadurch eine 
dunkle Salzmasse, welche Chlorkalium , Kaliumkupferchlorid und Ka- 
liumpalladiumchlorid, nicht Palladiumchlorür, enthält. Die beiden ersten 
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dieser Salze werden durch Alkohol vom spec. Gewicht 0,83 ausgezo- 
gen, und das Palladiumsalz, welches darin unlöslich ist, wird auf 
einem gewogenen Filtrum mit Alkohol gewaschen, getrocknet, gewo- 
gen, und das Palladium daraus berechnet. Man kann auch die Salz- 
masse, nachdem man das Kaliumkupferchlorid durch Alkohol ausge- 
zogen hat, in Wasserstoff erhitzen, und das metallische Palladium 
wägen. Dieses Verfahren verdient den Vorzug, weil das Chlorkalium 
sich etwas schwer durch Alkohol ausziehen lafst. Die alkoholische Lösung 
des Kupferoxyds enthält eine Spur von Palladium, welche indessen 
vernachlässigt werden kann. Die Lösung wird zur Verjagung des 
Alkohols abgedampft, die Salzmasse in Wasser gelöst, und das Kupfer 
durch Schwefelwasserstoff gefällt. (Berzelius). 

Trennung des Palladiums von den alkalischen Metal- 
len. — Ist das Palladium als Chlorid oder als Chlorür mit alkali- 
schen Chlormetallen verbunden, so kann die Trennung schon dadurch 
bewirkt werden, dafs man die Verbindung einer starken Glühhitze 
aussetzt, durch weiche das Cblorpalladium zu Metall reducirt wird, 
das nach dem Auswaschen gewogen werden kann. Dabei verflüch- 
tigt sich aber mehr oder weniger von dem alkalischen Chlormetall. 
Es ist daher weit zweckmäfsiger, die Doppelverbindungen in einer 
Kugelröhre durch Wasserstoffgas bei nicht zu hoher Temperatur zu 
erhitzen bis das Chlorpalladium reducirt ist, und sich keine weifse 
Nebel mehr bilden, wenn man einen mit Ammoniak befeuchteten Glas- 
stab an das Ende des Apparats hält. Nachdem man nach dem völ- 
ligen Erkalten das Wasserstoffgas in der Kugelröhre durch atmosphä- 
rische Luft ersetzt hat, wägt man die aus metallischem Palladium und 
dem alkalischen Chlorid bestehende Masse, behandelt sie mit Wasser, 
welches das alkalische Chlormetall auflöst, und bestimmt die Menge 
des Palladiums nach Glühen in Wasserstoff. In der vom Palladium 
abfiltrirten Flüssigkeit kann man noch unmittelbar die Menge des al- 
kalischen Chlorids nach dem Abdampfen, oder die Menge des Chlors 
auf maafsanalytischem Wege bestimmen. — Wendet man bei dieser 
Operation nur eine schwache Hitze an, so dafs das Chlorkaliura nicht 
schmilzt, so verflüchtigt sich nichts vom alkalischen Chlorid. 

Statt in einer Kugelröhre kann man die Doppelverbindung in 
einem kleinen Porcellantiegel mit durchbohrtem Platindeckel in einem 
Wasserstoffstrome erhitzen. Die Anwendung dieses Apparates hat 
nur den Nachtheil, dafs man mit weniger Sicherheit als bei Anwen- 
dung einer Kugelröhre sich von der gänzlichen Zersetzung des Chlor- 
palladiums überzeugen kann. 
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XXXII. Rhodium. 

Bestimmung des Rhodiums als Metall. — Aus deti Lö- 
sungen des Sesquioxyds oder des Sesquichlorids , die fast allein bei 
Untersuchungen vorkommen, kann das Rhodium auf die Weise aus- 
geschieden werden , dafs man sie mit kohlensaurem Natron versetzt, 
die Flüssigkeit abdampft, und die trockne Masse in einem Platintie- 
gel glüht, oder auch nur stark erhitzt. Nach Behandlung derselben 
mit Wasser bleibt Rhodiuinsesquioxyd zurück, das man auf dem Fil- 
truni zuerst mit Chlorwasserstoffsäure und dann mit Wasser wäscht, 
worauf man es nach dem Glühen in einem kleinen Porcellantiegel 
durch Erhitzen in Wasserstoff reducirt. Die Reduction wird so leicht 
bewirkt, dafs es kaum nothwendig ist, dabei Wärme anzuwenden. — 
Man kann auch das Sesquioxyd vor der Behandlung mit Chlorwasser- 
stoffsäure durch Wasserstoff reduciren, und das Metall darauf mit 
Chlorwasserstoffsäure und Wasser auswaschen. 

Man kann das Sesquioxyd aus den Losungen auch durch Kali- 
hydrat fällen, wenn man einen Ueberschufs des Fällungsmittels ver- 
meidet und das Ganze bis zum Kochen erhitzt. Das mit Chlorwas- 
serstoffsäure und Wasser ausgewaschene Sesquioxyd wird ebenfalls 
durch Wasserstoff reducirt. 

Trennung des Rhodiums von andern Metallen. — Die 
Abscheidung des Rhodiums von andern Metallen, namentlich von 
denen, mit welchen es gemeinschaftlich in den Platinerzen vorkommt, 
beruht besonders auf folgenden Eigenschaften des Rhodiums und sei- 
ner Verbindungen. 

Das Rhodiumammoniumsesquichlorid ist in einer concentrirten (aber 
nicht gesättigten) Auflösung von Chlorammonium auflöslich, während 
die Ammoniumdoppelsalze anderer Platinmetalle, namentlich die des 
Platins, des Iridiums, des Osmiums und des Rutheniums darin unlös- 
lich sind. 

Das metallische Rhodium ist in Salpetersäure unlöslich, während 
die unedlen Metalle, so wie Palladium, Silber und Quecksilber darin 
autlöslich sind. 

Das metallische Rhodium ist, wenn es nicht legirt, sondern nur 
gemengt mit andern Metallen ist, nicht nur in allen einfachen Säuren, 
sondern selbst in Königswasser unlöslich, während Platin und Gold 
darin auflöslich sind. 

Endlich sind die Verbindungen des Rhodiumsesquiehlorids mit 
den alkalischen Chloriden, namentlich mit dem Chlornatrium, in Al- 
kohol unlöslich, während die Natriumdoppelsalze der Chloride des 



Digitized by Googd 



Rhodium. 



209 



Platins, des Iridiums*), des Kupfers und des Eisens in Alkohol auf- 
löslich sind**). 

Das Doppelsabt von salpetrichtsaurem Rhodiumsesquioxyd mit 
salpetrichtsaurem Kali ist in Alkohol nicht löslich, während das ent- 
sprechende Ruthensalz darin auf löslich ist (Gibbs). 

Rhodiumsesquichlorid giebt, wie Iridiumsesquichlorid , mit Luteo- 
kobaltchiorid einen in verdünnter Chlorwasserstoffsäure unlöslichen 
Niederschlag, während die Verbindungen des Luteokobaltchlorids mit 
Ruthenbichlorid, Platinbichlorid , Ruthensesquichlorid und Palladium- 
chlorür darin auflöslich sind. (Gibbs). 

Auflösung des Rhodiums und Tre nnung desselben von 
mehreren andern Metallen. Man mufs, wenn das metallische 
Rhodium mit andern Metallen gemengt oder verbunden ist, die Masse 
mit Chlomatrium gemengt bei anfangender Glühhitze einem Strome 
von getrocknetem Chlorgas aussetzen. Aus der erkalteten Masse wer- 
den die entstandenen Doppelsalze der anderen Metalle durch Alkohol 
gelöst, während das Natriumrhodiumsesquichlorid ungelöst zurückbleibt 
Auf diese Weise wird das Rhodium namentlich am besten aus dem 
Metallgemenge ausgeschieden, welches aus der Lösung der Platinerze, 
nach Abscheidung des Ammoniumplatinbichlorids, durch metallisches 
Zink oder Eisen gefällt ist 

Eine andere eigentümliche Methode haben Deville und Debray 
angegeben, um in dem erhaltenen Metallgemenge das Rhodium zu be- 
stimmen. Nach ihnen wird dasselbe mit einem gleichen Gewicht von 
metallischem Blei und dem doppelten Gewichte von Bleiglätte geschmol- 
zen. Wenn der Tiegel stark rothglühend, und die Glätte sehr flüssig 
ist, rührt man ein- oder zweimal um, und läfst das Ganze erkalten. 
Man trennt darauf den Bleiregulus, der alle Metalle des Gemenges 
enthält, welche minder oxydirhar als das Blei sind; er wird gut ge- 
reinigt und mit Salpetersäure behandelt, welche mit einem gleichen 
Gewichte von Wasser verdünnt ist; diese löst daraus das Blei, das 
Kupfer, das Palladium und auch etwas Rhodium auf. Wie in dieser 

*) Das Natriumiridiumbichlorid wird indessen leicht durch Alkohol in das Ses- 
qaichlorid verwandelt, das in Alkohol unlöslich ist. 

**) Auf diese Weise wurde das Rhodium schon von WolUwton ausgeschieden. 
Nachdem derselbe nämlich die Lösung des Platincrzcs in Königswasser (in wel- 
cher Lösung das Rhodium enthalten ist, da es in dem Erze mit dem Platin förm- 
lich legirt nnd dadurch löslich in Königswasser ist) mit kohlensaurem Natron 
gesättigt, und durch Quecksilbcrcyanid das Palladium gefällt hatte, wurde die 
abfiltrirte Flüssigkeit mit ChlorwasscrstofTsäure versetzt, um das überschüssige 
Quecksilbercyanid in Chlorid zu verwandeln, und bis zur Trocknifs abgedampft. 
Die trockne Masse wurde (fein gepulvert) mit Alkohol vom spec. Gewicht 0,83 
behandelt, der die Doppelvcrbindungen des Chlornatriums mit den Chloriden aller 
darin enthaltenen Metalle mit Ausnahme der des Rhodiumscsquichlorids auflöste, 
welche als dunkelrothes Pulver zurückblieb und mit Alkohol ausgewaschen wurde. 

IL Kose, Analytische Chemie. II. 1 4 
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Auflosung das Rhodium bestimmt wird, ist weiter unten bei der Tren- 
nung des Rhodiums von diesen Metallen angegeben. 

Diese Methode ist als Vorarbeit vortrefflich, denn es werden durch 
die Glatte die kieselsauren Verbindungen, die in dem metallischen 
Gemenge immer enthalten sind, aufgelöst und entfernt, und nach der 
Behandlung des Hleiregulus mit Salpetersäure kann man die darin 
unlöslichen Metalle auf die so eben erwähnte Weise mit Chlornatrium 
und Chlor behandeln, um das Rhodium von ihnen abzuscheiden. De- 
ville und Debray geben aber eine andere Methode an, welche wei- 
ter unten bei der Analyse der Platinruckstände beschrieben ist, aber 
nach Claus fehlerhafte Resultate giebt. 

Die Methode von Berzelius, das Rhodium von den andern Pla- 
tinmetallen, das Palladium ausgenommen, durch Schmelzen mit saurem 
schwefelsaurem Kali zu trennen, ist nur zu empfehlen, wenn man sehr 
kleine Mengen von Rhodium aufzulösen hat. Das Rhodium wird von 
schmelzendem saurem schwefelsaurem Kali unter Entwicklung von 
schwefliehter Säure als Sesquioxyd aufgelöst. Das geschmolzene Salz 
ist, wenn es wenig Rhodium enthält, roth und durchsichtig; wenn es 
aber damit gesättigt ist. sieht es dunkel und schwarz aus; nach dem 
Erkalten ist es hell- oder dunkelgelb gefärbt. Das schwefelsaure Rho- 
diumsesquioxyd löst sich schnell in heifsem Wasser auf; die Lösung 
ist gelb. Gewöhnlich bleibt selbst nach zehn- bis zwanzigmaligem 
Schmelzen einer und derselben Menge der Verbindung noch viel Rho- 
dium ungelöst. 

Trennung des Rhodiums vom Palladium. — Wenn die 
Metalle in Lösung sind (das Palladium als Oxydul), so kann die 
Trennung durch Quecksilbercyanid geschehen. Wenn man beide Me- 
talle durch Behandlung mit Chlornatrium und Chlor in Natriumchlo- 
ridverbindungen verwandelt hat, so mufs man die Lösung in Wasser 
so lange erhitzen, bis sie nicht mehr nach freiem Chlor riecht, denn 
nur, wenn das Palladiumbichlorid gänzlich in Chlorür verwandelt ist, 
kann dasselbe vollständig durch Quecksilbercyanid gefallt werden. Die 
filtrirte Lösung, die das Rhodium enthält, kann nach der Methode 
von Wollaston behandelt werden (S. 209 Anmerkung). 

Deville bewirkt die Trennung des Rhodiums vom Palladium, 
wie auch vom Kupfer und Elsen auf folgende Weise. Die Lösung 
wird mit Salpetersäure zuletzt in einem Porzellan tiegel eingedampft, 
und der trockne Rückstand mit etwas Schwefelamnionium befeuchtet 
und mit Schwefel bedeckt. Nach dem vollständigen Trocknen ver- 
schliefst man den Tiegel mit einem Deckel, bringt ihn in einen irdenen 
Tiegel, füllt den Zwischenraum mit Kohlenstückchen an und setzt 
den Tiegel einer lebhaften Rothglühhitze aus. Es bleibt im Tiegel 
metallisches Rhodium, metallisches Palladium (etwas Schwefel enthal- 
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tend) und Halbschwefelkupfer und Schwefeleisen zurück. Durch län- 
geres Digeriren bei 70° mit concentrirter Salpetersäure werden Pal- 
ladium, Kupfer und Eisen aufgelöst, wahrend das Rhodium zurück- 
bleibt. Deville bedient sich dieser Methode insbesondere, um in der 
etwas Rhodium enthaltenden Lösung, erhalten durch Behandeln des 
Bleiregulus mit Salpetersäure (S. 209), nach Entfernung des Bleis durch 
Eindampfen mit Schwefelsäure, das Rhodium von dem Palladium. Kupfer 
und Eisen zu trennen. 

- 

Trennung des Rhodiums vom Kupfer. — Beide Metalle 
sind in den Platinerzen enthalten. Aus einer Lösung scheidet man 
sie auf die Weise, dafs man durch dieselbe Schwefelwasserstoff bis 
zur Sättigung leitet, worauf man die Flasche, in der dies geschehen, 
verschliefst und an einem warmen Orte 1 2 Stunden stehen läfst. Das 
Seliwefelkupfer ist dann vollständig und das Schwefelrhodium gröfs- 
tentheils gefällt. Aus der filtrirten Flüssigkeit erhält man beim Er- 
hitzen noch etwas Schwefelrhodium, welches den andern Schwefelme- 
tallen hinzugefügt wird. Diese werden in noch feuchtem Zustand in 
einem Platintiegel geröstet, so lange als sieh noch schwell ichte Säure 
bildet. Die geröstete Masse wird mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
Übergossen, welche das Kupferoxyd auflöst, das durch Schwefelwasser- 
stoff gefällt werden kann, während Rhodiumsesquioxyd ungelöst zu- 
rückbleibt. — In der von den Sehwefelmetallen abiiltrirten Flüssigkeit 
ist noch etwas Rhodium enthalten. Man kann es durch kohlensaures 
Natron auf die S. 208 angegebene Weise erhalten. Sämmtliches Ses- 
quioxyd des Rhodiums wird nach der Reduction mit Wasserstoff und 
Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure gewogen (Berzelius). Die von 
Deville angegebene Methode ist schon oben bei der Trennung des 
Rhodiums vom Palladium beschrieben. 

Trennung des Rhodiums vom Blei. — Sie geschieht durch 
Schwefelsäure wie die des Kupfers vom Blei (S. 11*7). 

Trennung des Rhodiums vom Eisen. — Das Rhodium kann 
vom Eisen, mit welchem es nicht nur in den Platinerzen vorkommt, 
sondern mit welchem es als Stahl legirt wird, in Lösungen auf fol- 
gende Weise getrennt werden: Aus der sauren Lösung fällt man durch 
Schwefelwasserstoff den gröfsten Theil des Rhodiums als Schwefel- 
rhodium, das man durch Rösten in Sesquioxyd verwandelt. In der 
filtrirten Lösung wird das Eisenoxydul durch Salpetersäure zu Oxyd 
oxydirt, welches durch Ammoniak gefällt und nach dem Glühen ge- 
wogen wird. Es enthält noch Rhodiumsesquioxyd. und zwar in einem 
solchen Zustande, das es gemeinschaftlich mit dem Eisenoxyd von 
Chlorwasserstoffsäure gelöst wird. Es wird daher durch Wasserstoff 
reducirt, und das Metall durch Erwärmen iu Chlorwasserstoffsäure ge- 
löst. Die geringe Menge von Rhodium bleibt dabei ungelöst; durch 
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Glühen bildet sich Sesquioxyd, das man durch Wasserstoff reducirt. 
— Die mit Ammoniak gefällte Flüssigkeit enthält noch etwas Rho- 
dium, das durch kohlensaures Natron als Sesquioxyd ausgeschieden, 
und durch Wasserstoff reducirt werden kann. 

Nach Deville verfährt man, wie bei der Trennung des Rhodiums 
vom Palladium angegeben ist. 

Wird eine Rhodiumsesquioxydlösung durch Erhitzen mit Chlor- 
wasserstoffsäure in eine Sesquichloridlösung verwandelt (Th. I, S. 355), 
so kann durch kohlensaure Baryterde bei gewöhnlicher Temperatur 
das Rhodium vom Eisenoxyd getrennt werden. 

Trennung des Rhodiums von den alkalischen Metal- 
len. — In den Verbindungen des Sesquichlorids des Rhodiums mit 
alkalischen Chlormetallen geschieht die Scheidung wie bei den ähn- 
lichen Verbindungen des Palladiums (S. 207). 

XXXIII. Iridium. 

Bestimmung des Iridiums. — Das Iridium kann aus seinen 
Sauerstoff- und Chlorverbindungen sehr leicht durch Erhitzen in Was- 
serstoffgas als Metall erhalten und als solches gewogen werden. Ent- 
hält die Verbindung Alkali, so kann dieses nach der Reduction durch 
Wasser ausgezogen werden. 

Abscheidung des Iridiums als Sesquioxyd. — Aus einer 
Lösung des Iridiums, dasselbe mag als Sesquichlorid oder als Bichlo- 
rid in derselben enthalten sein, wird dasselbe am besten durch koh- 
lensaures Kali oder Natron gefällt. Man setzt einen Ueberschufs des 
kohlensauren Alkalis hinzu, dampft bis zur Trocknifs ab, und erhitzt 
bis zum schwachen Glühen. Die geglühte Masse wird mit Wasser 
und darauf, um das Alkali zu entfernen, mit Königswasser behandelt, 
wobei Iridiumsesquioxyd ungelöst zurückbleibt. Man reducirt dasselbe 
durch Wasserstoff. 

Wenn man durch Schmelzen mit Kalihydrat und Salpeter das 
Iridium in iridiumsaures Kali verwandelt, und dieses durch Chlorwas- 
serstoffsäure unter Chlorentwicklung in Iridiumbichlorid übergeführt 
hat, so kann auch aus dieser Lösung Iridiumsesquioxyd auf die so 
eben angegebene Weise ausgeschieden werden. 

T rennung des Iridiums von andern Metallen. Die Tren- 
nung des Iridiums von andern ihm ähnlichen Metallen, namentlich von 
den andern Platinmetallen, beruht vorzüglich auf folgenden Eigenschaf- 
ten einiger seiner Verbindungen: 

Die Doppelverbindungen des Iridiumbichlorids mit dem Chlor- 
kalium und dem Chlorammonium sind in starkem, besonders in äther- 
haltigem, Alkohol unlöslich, eine Eigenschaft, welche sie mit den 
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logen Verbindungen des Platins und des Osmiums, wie mit denen 
des Rhodiumsesquichlorids gemein haben*) , (die analogen Verbindun- 
gen mit Chlornatrium sind in Alkohol löslich, die des Rhodiumsesqui- 
chlorids ausgenommen**). 

Die Doppelverbindungen des Iridiumbichlorids mit dem Chlorka- 
lium und dem Chlorammonium sind in concentrirten wässerigen Lö- 
sungen von Chlorkalium und von Chlorammonium unlöslich, wie die 
analogen Verbindungen des Platinbichlorids und des Osmiumbichlo- 
rids, so wie die des Ruthensesquichlorids. 

Die Doppelverbindung des Iridiumsesquicblorids mit Chlorammo- 
nium ist in einer Lösung von Chlorammonium löslich, wie die analoge 
Verbindung des Rhodiumsesquichlorids, so wie auch die des Palladium- 
chlorürs mit Chlorammonium. 

Die Auflösungen der salpetricbtsauren Doppelsalze des Iridium- 
sesquioxyds mit den Alkalien werden durch Schwefelnatrium selbst 
beim Kochen nicht gefällt (Gibbs). 

Die Doppelverbindung des Iridiumsesquichlorids mit Luteokobalt- 
chlorid ist, wie die des Rhodiumsesquichlorids, in verdünnter heifoer 
Chlorwasserstoffsäure unlöslich (Gibbs). 

Das Iridium wie auch das Sesquioxyd desselben ist unlöslich in Kö- 
nigswasser, eine Eigenschaft, welche es besonders nur mit dem Rho- 
dium theilt, wobei indessen zu bemerken ist, dais durch die Unlös- 
lichkeit in Königswasser das Iridium von den in Königswasser lösli- 
chen Metallen, wie z. B. vom Platin, nur dann getrennt werden kann, 
wenn es mit denselben als feines Pulver gemengt ist, eine Mengung, 
welche bei Analysen häufig erhalten wird. Ist aber das Iridium in 
kleinen Mengen mit jenen Metallen förmlich legirt, so verliert es die 
Eigenschaft der Unlöslichkeit in Königswasser, und dies ist der Grund, 
weshalb bei der Lösung des Platinerzes in Königswasser die kleinen 
Mengen des Iridiums (und des Rhodiums) in derselben enthalten 
sind ***). 

Da die Löslichkeit der Doppelverbindung des Iridiumsesquichlo- 
rids mit Chlorammonium in einer concentrirten Lösung von Chlor- 
ammonium bei der Analyse der Platinerze zur Trennung des Iridiums 
benutzt wird, und man andrerseits bei der Lösung in Königswasser 



*) Die Doppelsalze des Iridiumbichlorids werden durch Alkohol in die Ses- 
quichloriddoppelsalze verwandelt, welche indessen in Alkohol auch unlöslich sind. 

**) Das in Alkohol lösliche Natriumiridiumbichlorid wird durch den Alkohol 
in das Sesquichloriddoppelsalz verwandelt, das in Alkohol unlöslich ist, und da- 
her oft das Rhodiumdoppelsalz verunreinigen kann. 

••*) Andrerseits verlieren andere Metalle, die löslich in Königswasser sind, 
wie z. B. das Fiatin, diese Eigenschaft, wenn sie mit gröfseren Mengen ron 
Iridium legirt sind, wie solche Legirungen von Deville dargestellt worden sind. 



Digitized by Google 



214 



Iridium. 



das Iridium als Bichlorid erhält, so ist es wichtig zu wissen, wodurch 
das Bichlorid am leichtesten in Sesquichlorid ubergeht. 

Schon Th. 1, 8. 360 ist angegeben, unter welchen Verhältnissen 
diese Umwandlung erfolgt. Bei einer quantitativen Bestimmung ist es 
am zweckmäßigsten, die Verwandlung des Bichlorids in Sesquichlorid 
durch Schwefelwasserstoffwasser oder durch salpetrichtsaures Kali zu be- 
wirken. Das Sch wefel wassers toffwasser mufs nicht in zu grofser Menge 
und bei erhöhter Temperatur angewandt werden, um die Bildung von 
Schwefeliridium zu vermeiden. Dasselbe mufs auch bei Anwendung 
des salpetrichtsauren Kalis geschehen, wenn die Bildung des sal- 
petrichtsauren Doppelsalzes nicht bezweckt werden soll. 

Andrerseits kann man in der Losimg das Sesquichlorid sehr leicht 
durch Salpetersäure und Königswasser, so wie durch Chlorgas in Bi- 
chlorid verwandeln und dieses vollkommen durch Chlorammonium fäl- 
len, wodurch eine Trennung von Chloriden bewirkt wird, die in einer 
Lösung von Chlorammonium löslich sind. 

Durch Schwefelwasserstoffgas kann ferner das Iridium aus sauren 
Lösungen beim Erhitzen als Schwefeliridium vollständig gefallt, und 
dadurch von vielen Metallen getrennt werden. Es gehört indessen 
ein Ueberschufs von Schwefelwasserstoff zur Fällung des Iridiums, 
denn die erste Wirkung desselben ist die Verwandlung des Bichlo- 
rids in Sesquichlorid. Das Schwefeliridium mufs mit schwach saurem 
Wasser oder mit einer sehr verdünnten Lösung von Chlorammonium 
ausgewaschen werden. Es löst sich schon in kalter Salpetersäure 
ohne Rückstand auf, und das Iridium kann aus dieser Lösung, wenn 
. sie Concentrin ist, unter Zusetzen von Chlorwasserstoffsäure durch 
Chlorammonium gefallt, und aus dem Ammoniumiridiumbichlorid durch 
Glühen metallisch dargestellt werden. 

Trennung des Iridiums vom Palladium. — Wenn beide 
Metalle mit einander gemengt aber nicht legirt sind, können sie durch 
Salpetersäure von einander getrennt werden. Eine schwache Salpe- 
tersäure löst zwar das Palladium sehr schwer auf; bei der. Trennung 
des Palladiums vom Iridium ist indessen anzurathen, sich zuerst einer 
Salpetersäure von der Dichtigkeit 1,2 zu bedienen; wenn diese bei 
einer erhöhten Temperatur lange genug eingewirkt hat, giefst man sie 
vom Ungelösten ab, ersetzt sie durch eine etwas stärkere Salpeter- 
säure, und wiederholt dies so lange, als die Säure noch gefärbt wird. 

Auch durch Königswasser kann die Trennung beider Metalle be- 
wirkt werden, aber auch nur, wenn die Metalle geraengt sind, nicht 
aber, wenn wenig Iridium mit sehr vielem Palladium förmlich legirt 
ist. Aber bei dieser Art der Trennung ist es notwendiger als bei 
der Anwendung der Salpetersäure, eine schwache Säure anzuwenden, 
und diese so lange einwirken zu lassen, bis sie nichts mehr aufnimmt. 
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Mao ersetzt sie dann durch neues Königswasser und fahrt damit so 
lange fort, als die Säure noch gefärbt wird. Das Königswasser, wel- 
ches man hierzu anwendet, verdünnt man mit zwei bis drei Theilen 
Wasser, wendet beim Erhitzen keine höhere Temperatur an, als un- 
gefähr 80° und vermeidet das Kochen. 

Da das Palladium durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem 
Kali oxydirt und aufgelöst wird, das Iridium aber nicht, so kann bei 
gemengten Metallen dieses verschiedene Verhalten zur Scheidung bei- 
der Metalle benutzt werden. Bei Legirungen kann vielleicht, diese 
Art der Trennung sich nicht bewähren. 

In Lösungen trennt man das Palladiumoxydul oder -chlorür ver- 
mittelst des Quecksilbercyanids vom Iridium, das, mag es als Sesqui- 
oxyd oder Bioxyd vorhanden sein, nicht davon gefällt wird. 

Da die Doppelsalze des Bichlorids des Iridiums in gesättigten 
Losungen von Chlorammonium nicht löslich sind, die Doppelsalze des 
Pallad iumehlorürs hingegen darin löslich sind, so werden namentlich 
bei der Untersuchung der Platinerze, Iridium und Palladium auf diese 
Weise geschieden. 

Nach Gibbs läfst sich ferner die Trennung beider Metalle durch 
salpetrichtsaures Natron und Schwefelnatrium, oder auch durch Luteo- 
kobaltchlorid bewirken. Man verfährt dabei so, wie es später bei der 
Trennung des Iridiums vom Ruthen angegeben ist. 

Trennung des Iridiums vom Rhodium. — Es ist schon 
S. 210 angeführt, dafs es bei quantitativen Untersuchungen nicht gut 
möglich ist, das Rhodium vollständig durch Schmelzen mit saurem 
schwefelsaurem Kali aufzulösen. Noch- weniger kann man es auf die- 
sem Wege vom Iridium trennen. Es findet sogar fast gar keine Lö- 
sung des Rhodiums statt, wenn nur wenig Rhodium mit vielem Iridium 
gemengt ist. Auch wenn ein Gemenge von Salzen beider Metalle 
mit saurem schwefelsaurem Kali geschmolzen wird, so scheiden sich 
die Metalle ab und es wird aus dem Gemenge der Metalle beim fer- 
neren Schmelzen kein Rhodium aufgelöst 

Wie in metallischen Verbindungen das Iridium vom Rhodium ge- 
trennt werden kann, ist weiter unten bei der Analyse des Osmium- 
Iridiums beschrieben. In Auflösungen, welche das Iridium als Bi- 
chlorid und das Rhodium als Sesquichlorid enthalten, trennt man beide 
durch einen Ueberschufs einer mäfsig concentrirten' aber nicht gesät- 
tigten Lösung von Chlorammonium, in welcher das Iridiumsalz fast 
unlöslich, das Rhodiumsalz aber löslich ist. (In einer gesättigten Lö- 
sung von Chlorammonium ist das Rhodiumsalz zu schwerlöslich.) 

Diese Methode ist indessen schwierig auszuführen, wenn die Menge 
des Rhodiums nur gering ist Eine bessere Methode ist von Gibbs be- 
schrieben. Man behandelt, wie später bei der Trennung des Iridiums 
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vorn Ratben ausfuhrlich angegeben ist, die Auflösung mit salpetrichtsau- 
rem Natron, Schwefelnatrium und etwas Chlorwasserstoffsaure, wodurch 
das Rhodium vollständig als Schwefelrhodium abgeschieden wird. Das 
mit heifsem Wasser vollständig ausgewaschene Schwefelrhodium wird 
mit dem Filtrum mit concentrirter Chlorwasserstoffsfiure unter allrnäh- 
ligem Hinzufügen von Salpetersäure erhitzt, um alles Schwefelrhodium 
vollständig zu oxydiren, das man aus der Lösung durch kohlensaures 
Alkali oder Kalihydrat abscheidet (S. 208). Die vom Schwefelrhodium 
abfiltrirte Flüssigkeit wird mit einem Ueberschufs von Chlorwasser- 
stoffsäure gekocht, wodurch Natriumiridiumbichlorid entsteht, das bei 
gewöhnlicher Temperatur mit einer gesättigten Losung von Chloram- 
monium gefallt und damit ausgewaschen wird. Aus dem Ammonium- 
salz wird durch Glühen metallisches Iridium dargestellt 

Trennung des Rhodiums von den alkalischen Metal- 
len. Die Verbindungen des Sesquichlorids und des Bichlorids mit den 
alkalischen Chlormetallen werden bei der Analyse wie die des Chlo- 
rids des Palladiums behandelt (S. 207). 

XXXIV. Osmium. 

Bestimmung des Osmiums. — Die quantitative Bestimmung 
des Osmiums ist wegen der grofsen Flüchtigkeit der Ueberosmiumsäure 
mit Schwierigkeiten verbunden. In einer Auflösung von Ueberosmium- 
säure, wie man sie bei Analysen meistens erhält, kann man die Menge 
des Osmiums auf verschiedene Weise bestimmen. Wenn die Menge des- 
selben nur gering ist, so ist es nach Berzelius am besten, das Os- 
mium als Schwefelosmium abzuscheiden. Man versetzt die saure Flüs- 
sigkeit mit Ammoniak oder Kali, so dafs sie nur noch schwach sauer 
ist, bringt sie in eine Flasche mit eingeriebenem Stöpsel, welche von 
der Flüssigkeit gefüllt sein raufe, und leitet Schwefelwasserstoffgas 
hindurch, bis dasselhe im Ueberschufs vorhanden ist. Man verschliefst 
die Flasche und läfst das Schwefelosmium sich absetzen, was oft meh- 
rere Tage dauert. Die klare Flüssigkeit giefst man ab, oder läfst sie 
durch einen Heber ablaufen, bringt das Schwefelosmium auf ein vorher 
gewogenes Filtrum und wäscht es aus. Beim Trocknen desselben mufs 
man vorsichtig sein, weil es sich zu stark erhitzt entzünden und als 
Ueberosmiumsäure und schweflichte Säure vollständig entweichen kann 
(Deville). Das getrocknete Schwefelosmium enthält etwas weniger Os- 
mium, als es enthalten sollte, weil es Wasser zurückhält und sich wäh- 
rend des Trocknens etwas oxydirt, es enthält 50 bis 52 Proc. Osmium. 

Es ist fast unmöglich, die Menge des Osmiums aus dem Gewichte 
des getrockneten Schwefelosmiums mit grofser Genauigkeit zu bestim- 
men, wenn man die Ueberosmiumsäure durch Schwefelwasserstoffgas 
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gefallt hat Nach Frit sehe und Struve verfährt man dabei folgen- 
dermafsen. Das getrocknete Schwefelosmium wird zur Verjagung des 
überschüssigen Schwefels und der entstandenen Schwefelsaure in einem 
Strome von Kohlensäuregas erhitzt, und nach dem Wägen durch Königs- 
wasser vollständig oxydirt; aus der Auflösung fällt man die entstandene 
Schwefelsäure vermittelst der Auflösung eines Baryterdesalzes und be- 
rechnet aus der Menge der erhaltenen schwefelsauren Baryterde die 
Menge des Schwefels im Schwefelosmium, wonach sich die Menge des 
Osmiums durch den Verlust ergiebt. — Man kann auch das im Koh- 
lensäuregas getrocknete Schwefelosmium durch Wasserstoffgas in me- 
tallisches Osmium verwandeln, aber dies ist eine höchst mühsame Ope- 
ration; denn wenn man auch länger als 12 Stunden ununterbrochen 
über das erhitzte Schwefelosmium Wasserstoffgas geleitet hat, so er- 
hält man doch noch immer nachweisbare Spuren von Schwefelwasser- 
stoff, und man hat keine vollkommene Gewifsheit, dafs die compacten 
Stucke, als welche man das Osmium erhält, nicht noch Schwefelmetall 
einschliefsen. 

Claus macht darauf aufmerksam, dafs, wenn die Auflösung der 
Ueberosmium8äure viel Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure enthält, 
durch Schwefelwasserstoffgas nicht die ganze Menge des Osmiums als 
Schwefelosmium gefällt werden kann, selbst wenn die Säuren durch 
Alkalien abgestumpft werden. Er räth, in diesem Falle die Auflösung 
noch einmal der Destillation zu unterwerfen. Die Ueberosmiumsäure 
verflüchtigt sich weit früher, als die anderen Säuren, und kann also 
sehr gut von ihnen auf diese Weise getrennt werden. Es ist zwar 
durch die erneute Destillation ein geringer Verlust an Osmium zu 
befürchten; derselbe ist aber in jedem Falle weit unbeträchtlicher, als 
wenn man die Ueberosmiumsäure durch Schwefelwasserstoffgas aus einer 
Auflösung, die viel Säuren und Salze enthält, fällen wollte. Diese 
Bemerkung hat ihre vollkommene Richtigkeit, und es ist zu empfeh- 
len, diesem Rathe zu folgen. 

Nach Deville und Debray wird die Lösung von Ueberosmium- 
säure, wie man sie durch Destillation erhalten hat, mit Ammoniak ge- 
sättigt; durch die Lösung leitet man Schwefelwasserstoffgas, erhitzt 
sie darauf längere Zeit bis zum Kochen und filtrirt das Schwefelos- 
mium. Sie reduciren das Osmium aus der Schwefelverbindung, indem 
sie es in einen Kohlentiegel legen, der gut mit seinem Deckel ver- 
schlossen wird; es wird dieser in einen schwer schmelzbaren irdenen 
Tiegel gesetzt, der ebenfalls mit einem guten Deckel versehen sein 
muis, die Zwischenräume zwischen beiden Tiegeln werden mit Sand 
ausgefüllt. Das Ganze setzt man vier bis fünf Stunden hindurch einer 
Temperatur aus, bei welcher das Nickel schmelzen kann. Dadurch 
wird das Schwefelosmium in Osmium verwandelt, das metallisch gl&n- 
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zend, und von einer bläulichen Farbe ist, welche heller ab die des 
Zinks erscheint ; es läfst sich leicht zerreiben. 

Ist die Menge des Osmiums in einer Flüssigkeit bedeutend, so 
fallt man es, nach ßerzelius, am besten durch Quecksilber, nach- 
dem man zur Auflösung so viel Chlorwasserstoffsäure gesetzt hat, 
dafs sich das Quecksilber mit dem Chlor verbinden kann. Es fÄUt 
dann ein Niederschlag, der aus Quecksilberchlorür, aus einem pulver- 
formigen Amalgam von Osmium und Quecksilber, und aus eingemeng- 
tem Quecksilber, welches sehr wenig Osmium enthält, besteht. Man 
erhitzt diese Mengung in einem Porcellantiegel oder besser in einer 
Kugelrohre. Die Dämpfe des regulinischen Quecksilbers und des Queck- 
silberchlorürs entweichen, während das Osmium als ein poröses, schwar- 
zes Pulver zurückbleibt, welches zwar nicht metallisch aussieht, aber 
einen metallischen Strich annimmt, wenn man darauf drückt. Man 
bestimmt das Gewicht desselben. 

In der von dem Niederschlage abgesonderten Flüssigkeit ist noch 
etwas Osmium enthalten. Durch längere Digestion mit Quecksilber 
kann das Osmium zwar ausgefällt werden, doch geht dies nur sehr 
langsam. Statt dessen ist es besser, die Säure mit Ammoniak zu 
sättigen, die Flüssigkeit zur Trocknifs abzudampfen, und die Masse 
in einer Retorte zu erhitzen. Dabei wird das Osmiumsalz vom Am- 
moniak zersetzt, und das etwa darin enthaltene Quecksilber wird mit 
dem Chlorammonium als ein Doppelsalz verflüchtigt. 

Nach Döbereiner kann man das Osmium durch Ameisensäure 
aus Flüssigkeiten, und selbst aus der Auflösung der Ueberosmium- 
säure in Kali, metallisch als ein tief dunkelblaues Pulver ausscheiden. 
— Diese quantitative Bestimmung des Osmiums gelingt indessen 
nicht gut. 

In fester Form kann die Ueberosmiumsäure nicht ohne Anwendung 
von Wärme vermittelst des Wasserstoffgases reducirt werden; bei den 
niedrigeren Oxydationsstufen ist dies indessen der Fall. 

Trennung des Osmiums von andern Metallen. — We- 
gen der Flüchtigkeit der Ueberosmiumsäure kann das Osmium von 
allen Metallen, wenn die Verbindung sich in Königswasser auflösen 
läfst, durch Destillation der Lösung getrennt werden. Man bewirkt 
die Auflösung und Destillation in einer tubulirten Glasretorte mit ein- 
geschliffenem StöpseL Die Vorlage wird der Retorte sorgfältig an- 
gepafst und während der Destillation gut abgekühlt. Wenn der Inhalt 
der Retorte nicht mehr nach Ueberosmiumsäure riecht, so ist die De- 
stillation beendet Oft indessen befindet sich nicht die ganze Menge 
des Osmiums in der abdestillirten Flüssigkeit, besonders wenn die der 
Destillation unterworfene Lösung sehr viel Chlorwasserstoffsäure und 
nur wenig Salpetersäure enthielt. In allen Fällen ist es gut, noch- 
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mals S&lpeterBäure in die Retorte zu bringen und abzudestilliren, bis 
auch nach Zusatz von neuer Salpetersäure der Geruch der Ueber- 
osmiumsäure nicht mehr auftritt. 

Auf welche Weise aus den in Königswasser unlöslichen Verbin- 
dungen, besonders aus dem Osmium- Iridium das Osmium abgeschie- 
den wird, ist später beim Platin bei der Analyse des Osmium -Iri- 
diums ausfuhrlich beschrieben. 

XXXV. Ruthen. 

Bestimmung des Rüthens. — Das Ruthen kann aus seinen 
Sauerstoff- und Chlorverbindungen durch Glühen in Wasserstoffgas 
als Metall erhalten und als solches gewogen werden. Enthält die 
Ruthenverbindnng Alkalien, wie dies sehr häufig der Fall ist, so kön- 
nen diese aus der reducirten Masse durch Wasser ausgezogen werden. 
Hat man das Ruthen auf einem Filrrum gesammelt und dieses ver- 
brannt, so mufs man den Ruckstand vor dem Wägen in Wasserstoff- 
gas glühen, weil das Ruthen sich beim rCrhitzen an der Luft oxydirt. 

Die Verbindungen des Ruthens mit Schwefel verpuffen oft beim 
Erhitzen, es ist daher zweckmäfsig, diese erst durch rauchende Salpe- 
tersäure in schwefelsaures Ruthenbioxyd fiberzuführen, die Schwefel- 
saure dann durch Glühen zu verjagen und den Rückstand vor dem 
Wägen in Wasserstoffgas zu erhitzen. Aus einem schwefelhaltigen 
Ruthen läfst sich durch Glühen in Wasserstoffgas der Schwefel nur 
schwer entfernen, doch erhält man daraus reines Ruthen, wenn man 
durch längeres Rösten den Schwefel als schweflichte Säure entfernt 
und dann den Rückstand in Wasserstoffgas glüht. 

Wenn Ruthenverbindungen, namentlich auch einige Arten des Os- 
mium-Iridiums, sehr stark beim Zutritt der Luft geglüht werden, so 
kann sich etwas Ruthen verflüchtigen, wie später bei der Analyse des 
Osmium-Iridiums angegeben ist. 

Abscheid ung des Ruthens. — Aus einer Rnthensesquichlo- 
ridlösung kann schon durch blofses Erhitzen, wie auch durch Kali- 
oder Natronhydrat oder durch kohlensaures Kali oder Natron Sesqui- 
oxydhydrat ausgeschieden werden. Aus einer Lösung von ruthensau- 
rem Alkali oder von Ueberruthensäure wird das Ruthen als Sesquioxyd 
am zweckmäfsigsten durch Alkohol gefällt. Durch Neutralisation einer 
Lösung von ruthensaurem Alkali mit Salpetersäure wird zwar auch 
Sesquioxyd gefällt, allein es kann dann etwas Ruthen als Ruthenbioxyd 
und als Ueberruthensäure gelöst bleiben. Da das gefällte Sesquioxyd 
stets Alkali enthält, wenn es aus einer Alkalien enthaltenden Lösung 
gefällt ist, so mufs das Alkali nach dem Reduciren durch Wasser aus- 
gezogen werden. 
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Aus allen seinen Lösungen kann das Ruthen durch Schwefelam- 
monium und nachherigen Zusatz einer Säure als Schwefelruthen ge- 
fällt werden, welches sich auf die vorher angegebene Weise in metal- 
lisches Ruthen überführen läfst 

Trennung des Ruthens von andern Metallen. — Das 
Ruthen findet sich im Osmium -Iridium und auch in geringerer Menge 
in den Platinerzen. Bei der Behandlung der letztem mit Königswas- 
ser bleibt das meiste Ruthen in den Rückständen und nur sehr wenig 
löst sich auf, welches sich dann in der von dem durch Chlorammo- 
nium erhaltenen Niederschlage abfiltrirten Flüssigkeit befindet. In den 
verschiedenen Arten des Osmium-Iridiums steigt nach Claus die Menge 
des Ruthens mit der des Osmiums. Das hellfarbene stark glänzende 
Osmium-Iridium, welches sich als Schuppen und Tafeln findet, ist sehr 
reich an Osmium und Ruthen, während das dunkelgraue, minder me- 
tallglänzende, dendritische Erz, das sehr arm an Osmium ist, sehr we- 
nig Ruthen enthält, welches indessen nie darin fehlt 

Die Trennung des Ruthens von andern Metallen, besonders von 
den Platinmetallen, beruht hauptsächlich auf folgenden Eigenschaften 
des Ruthens und seiner Verbindungen: 

Das metallische Ruthen ist in Säuren, auch beim Erhitzen, nicht 
auf löslich ; es wird aber beim Schmelzen mit Kalihydrat und Salpeter 
oder chlorsaurem Kali aufgelöst Das Ammoniumruthensesquichlorid 
ist, wie die Doppelverbindungen des Iridium-, Platin- und Osmiumbi- 
chlorids mit Chlorammonium, in einer concentrirten wässerigen Lösung 
von Chlorammonium nicht löslich. 

Das Kaliumruthenbichlorid ist in einer mäfsig concentrirten Lösung 
von Chlorkalium auf löslich, in welcher die entsprechenden Verbindun- 
gen des Platins, Iridiums und Osmiums fast unlöslich sind. 

Das Ruthen wird aus seinen Lösungen durch Schwefelammonium 
und nachherigen Zusatz einer Säure als Schwefelruthen gefällt, wäh- 
rend das Iridium aus der Lösung des salpetrichtsauren Sesquioxyd- 
Kalis dadurch nicht gefällt wird. 

Das Doppelsalz von salpetrichtsaurem Ruthensesquioxyd mit sal- 
petrichtsaurem Kali ist in absolutem Alkohol auflöslich. 

Die Chlorverbindungen des Ruthens geben mit Luteokobaltchlorid 
keine in verdünnter Chlorwasserstoffsäure unlöslichen Verbindungen; 
Iridium- und Rhodiumsesquichlorid dagegen geben mit Luteokobalt- 
chlorid Niederschläge, welche sich auch in verdünnter heifser Chlor- 
wasserstoffsäure nicht auflösen. 

Trennung des Ruthens vom Palladium. — Wenn die bei- 
den Metalle mit einander gemengt sind, so kann man das Palladium 
durch Erwärmen mit Salpetersäure oder Königswasser, oder durch 
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Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali auflosen, das Ruthen bleibt 
ungelöst zurück. 

Aus Losungen, die Palladiumchlorur und Ruthensesquichlorid oder 
Ruthenbichlorid enthalten, fallt man das Palladium durch Quecksilber- 
cyanid (S. 204), wodurch das Ruthen nicht gefällt wird. 

Das Ruthensesquichlorid läfst sich auch, wie das Iridiumbichlorid, 
vom Palladiumchlorur durch eine gesättigte Lösung von Chlorammonium 
trennen. 

Trennung des Ruthens vom Rhodium. — Ein Gemenge 
von metallischem Ruthen und Rhodium kann man, zur Trennung der 
Metalle, mit Chlornatrium gemengt in Chlorgas erhitzen, und dann 
aus dem Gemenge das Ruthendoppelsalz durch Alkohol ausziehen, 
wobei das Natriumrhodiumsesquiehlorid ungelöst zurückbleibt. Sind 
die Metalle als Sesquichloride in einer Lösung enthalten, so läfst sich 
das Ruthen durch eine mäfsig concentrirte Lösung von Chlorammonium 
abscheiden, während das Rhodium in Lösung bleibt; jedoch ist das 
Rhodiumsalz in einer Chlorammoniumlösung weit weniger löslich, als 
das Palladiumsalz, und die Trennung ist nur annähernd. 

Nach Gibbs bewirkt man die Trennung auf folgende Weise. 
Die Lösung wird eine kurze Zeit mit einem Ueberschufs von salpe- 
trichtsaurem Kali gekocht, unter Zusatz von etwas kohlensaurem Kali, 
um die Lösung neutral oder schwach alkalisch zu erhalten. Die gelb 
oder orange gefärbte Lösung wird auf einem Wasserbade bis zur Trock- 
nifs abgedampft, und die trockne zerriebene Masse mit absolutem Al- 
kohol ausgekocht, in welchem das gebildete Rhodiumsalz unlöslich ist. 
Wegen der leichten Löslichkeit des Ruthensalzes läfst sich das Aus- 
kochen in nicht sehr langer Zeit beenden. Kocht man den Rück- 
stand nochmals mit salpetrichtsaurem Kali, dampft ein und zieht mit 
Alkohol aus, so werden die letzten Spuren von Ruthen vom Rhodium 
entfernt*). 

Nach einer zweiten Methode von Gibbs versetzt man die neu- 
trale Lösung der Chlorverbindungen des Ruthens und Rhodiums so 
lange mit Luteokobaltchlorid, als noch ein Niederschlag entsteht. Die- 
ser, eine Verbindung von Rhodiumsesquichlorid mit Luteokobaltchlorid, 
wird durch Decantiren, dann mit heifsem Wasser und endlich mit ver- 
dünnter heifser Chlorwasserstoffsäure ausgewaschen. Nach dem Trock- 
nen zersetzt man das Salz durch Glühen und kocht den Rückstand 
mit Chlorwasserstoffsäure; es bleibt metallisches Rhodium ungelöst. 
Aus der von dem Rhodiumsalze abfiltrirten Flüssigkeit kann nach dem 
Eindampfen das Ruthen auf gleiche Weise erhalten werden. 

•) Von der Gegenwart des Ruthens auch der kleinsten Menge in der alko- 
holischen Lösung kann man sich durch einige Tropfen Schwcfelaminoniums 
überzeugen. (B. L S. 381.) 
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Trennung des Ruthens vom Iridium. — Durch Schmelzen 
der Metalle mit Kalihydrat und Salpeter oder chlorsaurem Kali und 
Auflösen des gebildeten ruthensauren Kalis in Wasser läfst sich die 
Trennung nicht vollständig bewirken, weil sich etwas Iridium auflöst 
und auch Ruthen ungelöst bleibt. 

Nach Gibbs trennt man die Metalle auf folgende Weise : Zu der 
sauren Losung, welche die Metalle, gleichviel auf welcher Oxydations- 
stufe, enthält, setzt man salpetrichtsaures Natron im Ueberschufs zu- 
gleich mit einer hinreichenden Menge kohlensauren Natrons, um die 
Lösung neutral oder sehr schwach alkalisch zu machen, und kocht, 
bis die Farbe der Lösung orange geworden ist Es bilden sich da- 
durch lösliche salpetrichtsaure Doppelsalze. Hat die Farbe noch einen 
Stich ius Grünliche, so mufs mehr salpetrichtsaures Natron und, wenn 
nöthig, auch kohlensaures Natron hinzugesetzt und wieder gekocht 
werden. Man fügt nun vorsichtig nach und nach einfach Schwefelna- 
trium hinzu, bis sich etwas von dem ausgeschiedenen Schwefelruthen 
in dem überschüssigen Schwefelnatriuni auflöst. Heim ersten Zusatz 
des Schwefelnatriums entsteht die karminrothe Färbung (B. I, S. 381). 
welche aber bald verschwindet, indem ein chocoladenbrauner Nieder- 
schlag entsteht Die Lösung wird nun einige Minuten gekocht, und. 
nachdem sie vollständig erkaltet ist, mit verdünnter Chlorwasserstoff- 
säure eben sauer gemacht, worauf man das Schwefelruthen sogleich 
abfiltrirt und mit kochendem Wasser vollständig auswäscht Dasselbe 
kann Spuren von Iridium enthalten, wenn man nicht gut ausgewaschen 
oder die Fälluug mit Schwefelnatrhun nicht sorgfältig ausgeführt hat. 

Man kann auch die Lösung der Metalle mit salpetrichtsaurem 
Kali unter Zusatz von kohlensaurem Kali, so dafs die Lösung nicht 
sauer wird, kochen, bis die grüne Färbung verschwunden ist. ein- 
dampfen und die trockne Masse mit Alkohol auskochen, wie bei der 
Trennung des Ruthens vorn Rhodium (S. 221). 

Nach einer dritten ebenfalls von Gibbs angegebenen Methode 
versetzt man die Lösung mit Luteokobaltchlorid so lange, als noch 
ein Niederschlag entsteht, wäscht denselben mit heifsem Wasser aus 
und kocht ihn mit salpetrichtsaurem Kali, um die noch unlöslichere 
Verbindung von Iridiumsesquichlorid mit Luteokobaltchlorid zu bilden, 
welche endlich vollständig mit heifser verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
ausgewaschen wird. Enthielt die Lösung schon Iridiumsesquichlorid, 
so ist das Kochen mit salpetrichtsaurem Kali unnöthig. De,n trocknen 
Niederschlag zersetzt man durch Glühen und kocht den Rückstand 
mit Chlorwasserstoffsäure, um das Kobalt aufzulösen. Ebenso wird 
das Filtrat, welches das Ruthen enthält, nach dem Eindampfen be- 
handelt 

Trennung des Ruthens vom Osmium. — Diese bewirkt 
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man, wie S. 218 angegeben ist, durch Destillation der Lösung bei- 
der Metalle mit Königswasser. 

Trennung des Ruthens von den Alkalien. — Man ver- 
fährt so, wie bei der Bestimmung des Ruthens angegeben ist (S. 219). 

Wie das Ruthen im Osmium- Iridium bestimmt wird, ist später 
bei der Analyse desselben angegeben. 

XXXVI. Platin. 

Bestimmung und Abseheidung des Platins. — Das Pla- 
tin kann als Metall gewogen werden, da es sich beim Glühen an der 
Luft nicht verändert. Die Ueberführung der Niederschläge, welche man 
bei der Analyse erhält, in metallisches Platin ist weiter unten angegeben. 

Aus den Auflösungen des Platins kann durch sehr viele reduci- 
rende Substanzen metallisches Platin niedergeschlagen werden. Es 
geschieht dies z. B. durch Quecksilber oder durch eine Auflösung von 
salpetersaurem Quecksilberoxydul; das gefällte quecksilberhaltige Platin 
wird nach dem Auswaschen und Trocknen stark geglüht und gewogen. 
Auch durch ameisensaures Alkali kann das Platin aus seinen Auflö- 
sungen, wie das Silber, gefällt werden (S. 197). Aus vielen Lö- 
sungen, namentlich aus der in Königswasser, kann man durch Ein- 
dampfen und Glühen des Rückstandes metallisches Platin erhalten. 
Die schon concentrirte Lösung bringt man in einem gewogenen Por- 
zellantiegel zuletzt über freiem Feuer vorsichtig bis zur Trockne und 
erhitzt dann allmählich bis zum Glühen. 

Zur Abseheidung des Platins aus Lösungen, welche dasselbe als 
Bicblorid enthalten, was meistens der Fall ist, verfährt man gewöhnlich 
auf folgende Weise: Man Concentrin die saure Auflösung des Platins, 
neutralisirt sie, wenn sehr viel freie Säure vorhanden ist, annähernd mit 
Ammoniak und setzt von einer heifs gesättigten Lösung von Chloram- 
monium so viel hinzu, dafs beim Erkalten auch etwas Chlorammonium 
auskrystallisirt. Nach einiger Zeit filtrirt man den Niederschlag von Am- 
moniumplatinbiehlorid gemengt mit Chlorammonium ab und wäscht ihn 
mit einer gesättigten Lösung von Chlorammonium aus. Der getrock- 
nete Niederschlag hinterläfst beim Glühen metallisches Platin. 

Beim Glühen des Doppelsalzes mufs man indessen bei quantita- 
tiven Analysen sehr vorsichtig sein, weil mit den entweichenden 
Dämpfen leicht etwas von dem unzersetzten Doppelsalze und selbst 
auch etwas fein zertheiltes Platin mechanisch mit fortgerissen werden 
kann. Man vermeidet diesen Verlust am besten dadurch, dafs man 
das Doppelsalz vor dem Glühen nicht, wie dies bei andern zu glü- 
henden Niederschlägen geschieht, aus dem Filtrum in den Tiegel 
schüttet, sondern in dasselbe eingewickelt im Tiegel mit aufgelegtem 
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Deckel lange Zeit mäfsig erhitzt, wodurch zuerst das Filtrum verkohlt, 
und bei etwas stärkerer Hitze Chlor und Chlorammonium entweichen, 
ohne die geringste Menge vom unzersetzten Doppelsalze oder vom re- 
ducirten Platin mechanisch mit sich fortzureifsen. Darauf wird bei 
halbgeöffnetem Deckel die Kohle des FUtrums bei stärkerer Hitze ver- 
brannt. 

Das Glühen des Salzes kann am besten in einem Porcellantiegel 
vorgenommen werden. Geschieht es in einem Platintiegel, so nimmt 
derselbe etwas an Gewicht zu, indem Platin sich mit der Masse des 
Tiegels verbindet, wodurch freilich die Genauigkeit des Resultates nicht 
leidet 

Sind die Quantitäten des Platinsalzes bedeutend, so ist es oft 
schwer, dasselbe durch blofses Erhitzen vollständig in Platin zu ver- 
wandeln; häufig wird daher Wasser, womit man letzteres behandelt, 
gelb gefärbt. Man befordert die vollständige Zersetzung dadurch, dafs 
man auf das Salz während des Glühens einige Krystalle von reiner 
Oxalsäure legt. Leicht aber geschieht die vollständige Reduction in 
einer Atmosphäre von Wasserstoffgas. Es ist indessen hierbei zu be- 
merken, dafs man das Salz zuerst sorgfältig auf die oben beschrie- 
bene Weise allein glühen inufs, und nur zuletzt, wenn es schon fast 
gänzlich in Platin verwandelt ist, das Wasserstoffgas anwenden darf. 
Wenn dasselbe zu dem unzersetzten Salze geleitet wird, so kann ein 
starkes Stäuben desselben schwer verhindert werden. 

Eben so vollständig als durch Chlorammonium kann man die Ab- 
Scheidung des Platins durch Chlorkalium bewirken, indem man übri- 
gens auf gleiche Weise verfährt. Der erhaltene Niederschlag, ein Ge- 
menge von Kaliumplatinbichlorid mit Chlorkalium, wird durch blofses 
Erhitzen weit schwieriger zersetzt, als das Ammoniumplatinbichlorid, 
und selbst wenn beim Glühen Oxalsäure wiederholt zugesetzt wird, 
ist bei etwas gröfseren Mengen des Salzes die Zersetzung häufig nicht 
vollständig. Es ist daher, wenn mehr als einige Decigramme des 
Salzes zu zersetzen sind, das Glühen in einer Atmosphäre von Was- 
serstoffgas zu bewerkstelligen , das Gas • indessen , um einen Verlust 
durch Stäuben zu verhüten, nicht eher in den Tiegel zu leiten, als bis 
das Salz durch blofses Erhitzen schon theilweise zersetzt ist. Hütet 
man sich, die Hitze soweit zu steigern, dafs das entstehende Chlor- 
kalium schmelzen und Theile des Doppelsalzes umhüllen kann, so ge- 
langt man leicht zum Ziele. Aus dem zurückgebliebenen Gemenge 
von Chlorkalium und Platin wird das erstere durch Wasser ausgezo- 
gen und dann das Piatin geglüht, bis alle Kohle vollständig verbrannt 
ist. Ist das Fi 1 trat vom Platin im geringsten gefärbt, so enthält es 
noch unzersetztes Kaliumplatinbichlorid, welches dann nach dem Ein- 
dampfen der Flüssigkeit durch nochmaliges Glühen in Wasserstoffgas 
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«ersetzt werden mufs. Geschieht das Glühen dieses Doppelsalzes in 
einem Platintiegei , so vermehrt sich das Gewicht desselben weit be- 
deutender als durch Glühen des Ammoniumplatinbichlorids. 

Statt das Ammonium- oder Kaiiumplatinbichlorid durch eine ge- 
sättigte Losung von Chlorammonium oder Chlorkalium vollständig ab- 
zuscheiden, kann man auch zu der Platinlosung, nachdem sie mit einer 
hinreichenden Menge von Chlorammonium oder Chlorkalium versetzt 
ist, um alles Platin in das Doppelsalz überzuführen, so viel wasser- 
freien Alkohol und Aether hinzufügen, dais die Flüssigkeit auf 1 Vo- 
lumen Wasser, 5 Volume Alkohol und 1 Volumen Aether enthält. Der 
Niederschlag wird nach 24 Stunden fiitrirt, mit einem Gemisch von 
Wasser, Alkohol und Aether in dem eben angegebenen Verhältnisse 
ausgewaschen und nach dem Trocknen zur Bestimmung des metal- 
lischen Platins, wie oben beschrieben ist, behandelt 

Trennung des Platins von andern Metallen. Zu dieser 
benutzt man besonders folgende Eigenschaften des Platins und seiner 
Verbindungen. 

Das metallische Platin ist, wenn es nicht mit andern Metallen 
legirt ist, wie die übrigen Plaänmetalle mit Ausnahme des Palladiums, 
in den einfachen Sauren nicht löslich und wird auch beim Schmelzen 
mit saurem schwefelsaurem Kali nicht angegriffen, während sich Pal- 
ladium und Rhodium, das letztere jedoch nur schwierig, darin auflösen. 

Das Platin ist auch in verdünntem Königswasser beim Erwärmen 
auf löslich, während das Rhodium, Iridium und Ruthen davon nicht, 
oder doch nur sehr wenig angegriffen werden. Kalium- und Ammo- 
niumplatinbichlorid sind in concentrirten Lösungen von Chlorkalium 
und Chlorammonium nicht auf löslich, während die Doppelsalze von 
Iridiumsesquichlorid und Palladiumchlorür mit Chlorammonium in der 
Losung dieses Salzes auf löslich sind. 

Kalium- und Ammoniumplatinbichlorid sind in starkem Alkohol 
fast unlöslich. 

Das Platin wird aus den Bichloridlösungen durch längeres Be- 
handeln mit Schwefelwassers toffgas oder durch Schwefelammonium und 
nachherigen Zusatz einer Säure gefällt. 

Von sehr vielen aufgelösten Metallen kann das Platinbichlorid 
durch concentrirte Lösungen von Chlorammonium oder Chlorkalium 
getrennt werden , so z. B. vom Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, 
Kupfer, Quecksilber u. s. w. Es ist hierbei aber nöthig, dafs diese 
Metalle durch Auswaschen mit der zur Fällung angewendeten Salzlö- 
sung vollständig entfernt werden, denn sonst kann sich beim Glühen 
in Wasserstoffgas das Platin mit andern reducirten Metallen, besonders 
mit Eisen so fest verbinden, dafs es auch durch längeres Kochen mit 
Chlorwasserstotfsäure oder Salpetersäure nicht davon getrennt werden 

H. Rot«, Analytisch« Cheml«. II. 15 
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kann. Auch concentrirte Schwefelsäure lost nur den kleinsten Theil 
des Eisens *uf, und seihst nach dem Schmelzen mit saurem schwefel- 
saurem Kali enthält das Platin noch Spuren von Bisen. 

Ist das Platin mit andern Metallen legirU so löst man am besten 
die Legirung in Königswasser auf und behandelt dann die einge- 
dampfte Lösung auf die eben angegebene Weise. Nur bisweilen läfst 
sich die Legirung durch Behandeln mit concentrirter Schwefelsäure 
zerlegen. Besser ist es aber, auch dann die Legirung mit saurem 
schwefelsaurem Kali zu schmelzen, wodurch die fremden Metalle sicherer 
vom Platin getrennt werden. 

Trennung des Platins vom Silber. Wenn beide Metalle 
mit einander legirt sind, so läfst sich durch blofses Behandeln mit 
Salpetersäure keim; Trennung bewirken. Ist die Legirung sehr sil- 
berreich, so löst sich mit dem Silber zugleich etwas Platin (ungefähr 
10 Procent desselben) auf, welches sich nach der Fällung des Silbers 
durch Chlorwasserstoffsäure nur unvollständig durch Chlorkalium ab- 
scheiden läfst und deshalb durch Eindampfen der Flüssigkeit und Glü- 
hen des Ruckstandes bestimmt werden mufe. 

Die Auflösung des Silbers allein gelingt aber sehr gut durch 
Schwefelsäure. Man erhitzt die Legirung, welche zu einem dünnen 
Blech ausgewalzt sein mufs, am besten in einer geräumigen Platin- 
schale, mit reiner concentrirter Schwefelsäure und etwas Wasser so 
lange, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet, wenn auch die Schwe- 
felsäure in dicken Dämpfen sich zu verflüchtigen anfängt. Gewöhnlich 
hat das ungelöst zurückgebliebene Platin die Form der angewandten 
Legirung behalten, aber bei Berührung mit einem Stabe oder Platin- 
spaten zerfällt es zu einem blättrigen Pulver. Verdünnt man die 
saure Lösung des gelösten schwefelsauren Silberoxyds mit Wasser, so 
scheidet sich gewöhnlieh ein grofser Theil des Salzes aus. Man löst 
es in vielem heifsen Wasser auf, kocht das rückständige Platin mit 
Wasser aus, und behandelt es noch einmal mit concentrirter Schwefel- 
säure auf die angeführte Art, um einen Rückhalt von Silber aus dem- 
selben auszuziehen. Das Platin wird darauf mit heifsem Wasser so 
lange ausgewaschen, bis die abfiltrirte Flüssigkeit nicht mehr durch 
Chlorwasserstoffsäure getrübt wird, und nach dem Glühen, gewogen. 
Wenn man es in Königswasser auflöst, und die Auflösung mit Wasser 
verdünnt, so scheidet sich bisweilen noch eine sehr geringe Menge 
Chlorsilber aus, dessen Menge man bestimmen mufs. Das Silber wird 
aus der schwefelsauren Auflösung durch Cldorwasserstofisäure. gefällt 
und als Chlorsilber gewogen. 

Diese Methode der Trennung beider Metalle ist die genaueste und 
leichteste. Wollte man die Scheidung auf die Weise bewirken, dafs 
man die Legirung mit Königswasser behandelt, um das Silber als 
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Chlorsilber vom aufgelösten Platin zu trennen, so wurde man hierbei 
auf ähnliche Schwierigkeiten stofsen. wie bei der Trennung des Goldes 
und Silbers vermittelst Königswassers, von welcher Trennung weiter 
unten die Rede sein wird. Enthält die Legirung viel Silber, so wird 
»ie von Königswasser sehr wenig angegriffen. 

Trennung des Platins vom Palladium. — Sind beide Me- 
talle mit einander gemengt, so läfst sich das Palladium durch Erwärmen 
mit einer nicht zu geringen Menge von Salpetersäure oder durch 
Schmelzen mit saurem schwelelsaurem Kali auflösen. Aus Auflösungen 
beider Metalle, die gewöhnlich das Platin als Bichlorid und das Pal- 
ladium als Chlorur enthalten, kann das Platin als Kalium- oder Am- 
moniumplatinbichlorid gefällt werden. Man wendet zur vollständigen 
Abscheidung wie auch zum nachherigen Auswaschen des Platindoppel- 
salzes Losungen von Chlorkahum oder Chlorammonium an (S. 223). Aus 
dem Niederschlage erhält man metallisches Platin auf die (S. 224) 
angegebene Weise. Das in der abfiltrirten Flüssigkeit enthaltene Pal- 
ladium kann man durch Abdampfen und Glühen des Rückstandes in 
Wasserstoffgas erhalten (S. 207). 

Aus einer Auflösung von Palladiumchlorür und Platinbichlorid 
läfst sich auch zuerst durch Quecksilberevanid Cyanpalladium fällen 
(S. 2(>4) und ans der abfiltrirten Flüssigkeit durch Eindampfen und 
Glühen des Rückstandes das Platin erhalten. 

Trennung des Platins vom Rhodium. — Hat man ein 
Gemenge beider Metalle, so läfst sich das Platin durch längeres, ge- 
lindes Erwärmen mit verdünntem Königswasser auflösen, wodurch 
das Rhodium nicht angegriffen wird. Ebenso kann man aus einem 
Gemenge von metallischem Platin und Rhodiumsesquioxvd, wie man 
es durch Erllitzen von Kaliumplatinbichlorid und Kaliunirhodiumsesqui- 
chlorid mit trocknein kohlensaurem Natron erhält, das metallische 
Platin ausziehen, wobei das Rhodiumsesquioxyd zurückbleibt. Die 
Trennung durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali ist nur 
bei fiufserst geringen Mengen von Rhodium zu empfehlen. 

Aus einer Auflösung, die Platinbichlorid und Rbodiumscsquichlorid 
enthält, läfst sich das erstere durch eine Lösung von Chlorammonium 
abscheiden (S. 223). Es ist hierbei jedoch zu bemerken, dafs das 
Rhodiumdoppelsalz in einer gesättigten Lösung von Chlorkalium oder 
Chlorammonium ebenfalls nicht auflöslich ist und man deshalb nur 
eine mäfsig concentrirte Lösung ( 1 Theil der gesättigten Lösung und 
ungefähr 3 Theile Wasser) der Salze anwenden darf, wodurch dann 
aber auch etwas Platin aufgelöst wird (Gibbs). Man mufs deshalb 
das Auswaschen mit möglichst geringen Mengen der Lösungen aus- 
fuhren. Die Trennung kann auch durch Chlornatrium und starken 
Alkohol bewirkt werden, das Natriumrliodium'sesquiehlorid bleibt un- 

15* 



Digitized by Google 



228 Platin. 

gelöst, während das Natriuraplatinbichlorid sich in starkem Alkohol 
auflöst. 

Gibb s hat zwei verschiedene Trennungsmethoden angegeben, 
beruhend auf dem verschiedenen Verhalten der Lösungen des Platiu- 
bichlorids und Rhodium sesquichlorids gegen salpetrichtsaures Kali und 
gegen Luteokobaltchlorid. Nach der ersten wird die Lösung des Pla- 
tinbichlorids und Rhodiumsesquichlorids nach Neutralisation mit koh- 
lensaurem Kali mit einem Ueberschufs von salpetrichtsaurem Kali zur 
Trockne eingedampft. Der aus Kaliumplatinbichlorid und salpetricht- 
sauren Doppelsalzen des Rhodiums bestehende Ruckstand wird wie- 
derholt mit Wasser eingetrocknet, um das lösliche Rhodiumdoppelsalz 
in das unlösliche zu verwandeln, worauf dann das Kaliumplatinbi- 
chlorid durch kochendes Wasser ausgezogen wird. Das zurückbleibende 
Rhodiumsalz wird in heifser Chlorwasserstoffsäure gelöst, mit Chlor- 
ammonium eingedampft und geglüht, es bleibt ein Gemenge von me- 
tallischem Rhodium und Chlorkalium zurück. 

Nach der zweiten Methode wird die Trennung durch Luteoko- 
baltchlorid bewirkt, indem man so verfährt, wie zur Trennung des 
Rhodiums vom Ruthen angegeben ist (S. 221). 

Trennung des Platins vom Iridium. — Sind die beiden 
Metalle mit einander gemengt, wie man sie z. B. durch Glühen eines 
Gemenges von Ammoniumplatinbichlorid mit Ammoniumiridiumbichlo- 
rid erhält, so läfst sich das Platin durch längeres gelindes Erwärmen 
mit einem, mit der vier bis fünffachen Menge Wasser verdünnten Kö- 
nigswasser auflösen. Man setzt die Behandlung mit Königswasser so 
lange fort, bis eine neue Portion desselben nicht mehr gefärbt wird. 

Auf gleiche Weise läfst sich Platin von Iridiumoxyd trennen. 
Ein solches Gemenge erhält man durch Fällung der Auflösung der 
Bichloride beider Metalle durch Chlorkalium und gelindes Glühen des 
mit dem halben Gewicht trockenen kohlensauren Natrons innig ge- 
mengten Niederschlages, bis die Masse schwarz geworden ist. 

Hat man durch Fällung die Doppelsalze des Iridium- und Platin- 
bichlorids mit Chlorammonium oder Chlorkalium erhalten, so läfst sich 
die Trennung des Platins vom Iridium auf folgende Weise ausfuhren. 
Man löst die Salze in siedendem Wasser auf, fügt so viel Schwefel- 
wasserstoffwasser hinzu als nöthig ist, um das Iridiumbichlorid in 
Sesquichlorid überzuführen, dampft mit dem ausgeschiedenen Schwefel 
stark ein und fällt nun das Platin durch eine concentrirte Lösung von 
Chlorammonium (S. 223). Im Filtrate wird das Iridium nach dem Ein- 
dampfen durch Glühen des Rückstandes zuletzt in Wasserstoffgas und 
Ausziehen mit Wasser erhalten (S. 212). Die Reduction des Iridiumbi- 
chlorids mx Sesquichlorid kann statt durch Schwefelwasserstoffwasser 
auch durch eine Lösung von salpetrichtsaurem Kali bewirkt werden. 
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Nach Gibbs läfst sich das Platin wie das Rathen vom Iridium 
nach dem Kochen der Losung mit salpetrichtsaurera Natron unter Zu- 
satz von kohlensaurem Natron durch Schwefelnatrium und Chlorwas- 
aerstoffs&ure trennen, indem man so verfährt, wie S. 222. angegeben 
ist Ferner kann man die Trennung des Iridiums vom Platin durch 
Luteokobaltchlorid auf dieselbe Weise bewirken, wie die Trennung 
des Iridiums vom Ruthen (222). 

Trennung des Platins vom Ruthen. — Aus einem Gemenge 
beider Metalle kann das Platin durch Königswasser aufgelöst werden; 
man verfahrt so, wie bei der Trennimg des Platins vom Iridium (S. 228). 
Nach Gibbs kann man Kaliumplatinbichlorid und Kaliumruthenbichlorid 
durch Ausziehen mit kleinen Mengen einer mäfsig concentrirten Lösung 
von Chlorkalium oder Chlorammonium annähernd trennen. Die Lösung 
enthält mit dem Rutbensalz etwas Platin. Um das letztere vollständig 
zu entfernen, dampft man die Lösung mit salpetrichtsaurem Kali zur 
Trockne ab und kocht den Ruckstand mit absolutem Alkohol aus, 
wie es bei der Trennung des Ruthens vom Rhodium beschrieben ist 
(S. 221h 

Trennung des Platins von den Alkalien. — Man erhitzt 
die mit Chlorwasserstoflfsaure eingetrocknete Masse in Wasserstoffgas, 
wobei man die S. 224 angeführten Vorsichtsmaßregeln beobachten 
mufs, und löst die Alkalien in Wasser auf. Auch durch Eindampfen mit 
Schwefelsäure und nachheriges Glühen, wodurch das Platinsalz in metal- 
lisches Platin übergefBhrt wird, läfst sich die Trennung bewerkstelligen. 



Analyse der Platinerze. — Die Trennung der darin enthal- 
tenen Metalle von einander ist wegen der vielen ähnlichen Eigenschaf- 
ten derselben mit grofsen Schwierigkeiten verbunden, und es ist bei 
den noch mangelhaften Kenntnissen über die Eigenschaften der Platin- 
metalle noch nicht möglich, eine Methode anzugeben, nach welcher 
die einzelnen Bestandtheile mit derselben Genauigkeit von einander 
zu scheiden sind, welche bei der Trennung anderer Körper, deren 
Eigenschaften wir besser kennen, erreicht werden kann. Es sind be- 
sonders Berzelius, Claus, Deville in Gemeinschaft mit Debray 
und Gibbs, denen wir die Methoden der Analyse der Platinerze 
verdanken. 

Die älteste dieser Methoden ist die von Berzelius. Sie ist im 
Wesentlichen folgende: 

Berzelius macht zuerst darauf aufmerksam, dafs man die Körner 
des rohen Platinerzes, welche sich durch ihr Ansehen von den übrigen 
unterscheiden, mechanisch von einander sondern mufs; dann mufs man 
untersuchen, ob der Magnet einige von ihnen ausziehe. Der Platin- 
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«and enthält, aufser den durch Osann darin entdeckten Flittereheii 
von gediegenem Eisen, oft metallische Verbindungen von Kisen und 
Platin, welche nicht nur vom Magnete angezogen werden, sondern so- 
gar selbst Polarität besitzen. Diese haben ein« andere Zusammen- 
setzung, als die magnetischen Körner. Man zieht sie mit dem Mag- 
nete aus und bestimmt ihre relative Menge. 

Darauf behandelt man die Probe mit verdünnter Chlorwasserstoff- 
säure. Der Zweck hierbei ist, die Körner von dem Ueberzug von 
Eisenoxyd, mit dem sie oft bekleidet sind, zu befreien und dtb metal- 
lische Eisen aufzulösen. Dann wird die Menge des Eisens, welche 
auf diese Weise in der Probe gefunden ist. bestimmt. 

Die Probe darf . nicht geglüht werden, ohne dafs man sie zuvor 
gewogen hat. denn sie bekleidet sich gewöhnlich dabei mit einer Haut 
von Eisenoxyd und nimmt an Gewicht zu. Es ist hinreichend, sie auf 
einer heifsen Sandkapelle zu trocknen. 

Der Plan zu der eigentlichen Analyse bleibt für alle bis jetzt be- 
kannten Platinerze, sowohl für die aus Asien, als für die aus Amerika, 
derselbe, da sie alle dieselben Bestandteile, nur in etwas veränderten 
Verhältnissen, enthalten. Diese Bestandtheile. nach ihrer relativen 
Menge geordnet, sind : Platin, Eiseu, Iridium, Kupfer, Rhodium, Palla- 
dium, Osmium und Ruthen. Das Ruthen kommt nur in äufserst ge- 
ringer Menge darin vor und nur der kleinste Theil desselben löst sich 
in Königswasser. Iridium und Osmium finden sich in den Piatinerzen 
in zwei verschiedenen Zuständen, entweder legirt mit den übrigen 
Metallen, oder nur eingeschmolzen in deren Masse als kleine Partikeln 
von Osmium -Iridium. Im ersteren Falle lösen sie sich mit dem Platin 
auf; im letzteren bleiben sie ungelöst zurück als glänzende Flitterchen, 
die so zart und leicht sind, dafs sie auf der Haut ausgestrichen werden 
können. Wenn gröfsere Körner von Osmium - Iridium zurückbleiben, 
so ist dies ein Beweis, dafs man sie nicht gehörig ausgelesen hat. 
Es kann bisweilen von Wichtigkeit sein, ihre relative Menge zu be- 
stimmen; dies geschieht am besten dadurch, dafs man das Uebrige 
auflöst. 

Man darf von der Probe keine zu grofse Quantität nehmen; 
5 Gramm sind schon zu viel. 2 Gramm scheinen Berzelius am be- 
quemsten. Indefs mufs man zuweilen, wenn es sich darum handelt, 
die Menge eines nur in sehr geringer Quantität darin befindlichen Be- 
standteils mit aller Genauigkeit zu bestimmen, eine gröfsere Quantität 
auflösen, und dann alle übrigen Bestandtheile, aufser dem zu bestim- 
menden, vernachlässigen. 

Berzelius bewerkstelligt die Lösung des gewogenen Metalls mit- 
telst Königswassers in einer mit einer abgekühlten Vorlage versehenen 
Glasretorte. Die Säure, welche während des Auflösens überdestillirt, 
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ist gelb; dies rührt nicht hlofs vom Chlor her, sondern auch von den 
Bestandteilen der Lösung, die während des Aufbrausens in einer 
feinen Wolke in die Hohe getrieben werden, und wegen des entwei- 
chenden Stickstolfoxydgases nicht wieder in die Retorte zurückfallen 
können. Sogar auch Flitterchen von Osmium- Iridium findet man auf 
diese Weise ubergeführt. Die Säure wird abdestillirl, bis die Flüssig- 
keit die Consistenz eines Syrups hat und beim Erkalten gesteht. Die 
Salzmasse wird in mögliehst wenigem Wasser gelöst, und die Lösung 
mit der gehörigen Vorsieht abgegossen. Der ungelöste. Rückstand 
wird mit der übergegangenen Säure Übergossen, und mit derselben 
abermals destillirt. Hierbei löst sich gewöhnlich, was beim ersten 
Male ungelöst blieb. Die Flüssigkeit wird ebenfalls bis zur Syrup- 
consistenz abdestillirt. Wenn das Destillat nicht farblos ist, mufs es 
nochmals destillirt werden. Ks enthält gewöhnlich öeberosmiumsäure, 
wovon dann bei dem Destilliren etwas verloren geht; allein die Quan- 
tität derselben ist im Allgemeinen sehr gering. 

Das farblose Destillat wird mit Wasser verdünnt und mit Am- 
moniak oder Kali versetzt, bis es nur noch schwach sauer ist, damit 
später das Sehwefelwasserstottgas von der Säure nicht zersetet wird, 
worauf man das Osmium, wie S. 2 Iii angegeben ist, fällt und be- 
stimmt. 

Was nun die Metalllösung betrifft, so geschieht es bisweilen, dafs 
nach der Auflösung der Salzmasse die Flüssigkeit nach Chlor riecht. 
Dies rührt von einer Zersetzung des Palladiutubiehlorids her. Die 
Lösung mufs -dann so lange in Digestion gestellt werden, bis aller 
(ierueh nach Chlor versehwunden ist. Sollte dabei eine Trübung ent- 
stehen, so rührt diese vom Palladiumbioxvd her. das man dann in 
Chlorwasserstolfsäure aufzulösen suchen mufs. Die Lösung filtrirt 
man durch ein gewogenes Filtrum. worauf die ungelösten Theile zu- 
rückbleiben. Diese bestehen aus Körnern von Osmium-Iridium , aus 
den erwähnten Flittercheu derselben Metallverbindung, aus Sandkör- 
nern u. dergl., welche man vor der Analyse nicht entfernen konnte. 
Zuweilen erhält man überdies ein schwarzes, wie Kohle aussehendes 
Pulver, welches beim Waschen durch das Filtrirpapier geht. Dies ist 
Iridiumbioxyd. Man bekommt es hauptsächlich, wenn das Königswasser 
zu viel Salpetersaure enthält. Hei der Concentration der Salzlösung 
oxydirt sich nämlich das Iridium durch die Salpetersäure, und es geht 
Chlor fort. Da nun das einmal ausgeschiedene Iridiumbioxyd sich 
vom zurückbleibenden Osmium-Iridium nicht trennen läfst, weil beide 
in allen Flüssigkeiten unlöslich sind, so mufs man vom Anfange au 
danach trachten, diesem Uebelstande zuvorzukommen. 

Die tiltrirte Lösung wird mit dem Doppelten ihres Volumens an 
Alkohol von 0,833 speeifischem (Gewicht vermischt, wodurch sie unge- 
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fähr auf einen Alkoholgehalt von 60 Procent ihres Volumens kommt. 
Nun setzt man eine concentrirte Lösung von Chlorkalium in Wasser 
hinzu, so lange, als dadurch noch etwas gefallt wird. Der Niederschlag 
besteht aus Kalium-Chloridsalz von Platin und Iridium, verunreinigt 
mit dem von Rhodium, und ein wenig mit dem von Palladium, wie 
überhaupt alle Krystalle etwas von der Mutterlauge mitnehmen. 
Der Niederschlag ist schön citronengelb, wenn er von Iridium frei 
ist, besitzt aber alle Nuancen vom Roth, vom Dunkelgelb bis zur 
Zinnoberfarbe, wenn er Iridium enthält Er wird auf ein Filtrum ge- 
bracht und mit 60-procentigem Alkohol, dem eine geringe Menge von 
concentrirter Chlorkaliumlösung zugesetzt ist, ausgewaschen. Man 
wascht ihn damit so Ange, bis das Durchgehende nicht mehr von 
Schwefelwasserstoffgas gefällt wird. 

Das gewaschene Doppelsalz wird getrocknet und höchst sorgfältig 
mit einem gleichen Gewichte kohlensauren Natrons gemengt Das 
Filtrum mit dem, was nicht davon abgesondert werden kann, wird 
verbrannt, und die Asche mit etwas kohlensaurem Natron vermischt 
dem Uebrigen hinzugefugt Das Ganze wird in einen Porceliantiegel 
gebracht und sehr gelinde erhitzt, bis die Masse durch und durch schwarz 
ist Wenn dieser Versuch in einem Platintiegel angestellt wird, so 
setzt man sich der Gefahr aus, dafs, was sehr leicht geschieht, die 
Tiegelmasse durch die Einwirkung des Alkali's mit dem Chloridsalze 
Chlorür giebt, wodurch man in der Analyse einen unerwarteten Ueber- 
schufs bekommt 

Bei dieser Behandlung werden die Doppelsalze des Alkali's zer- 
legt, und das Platin, dessen Sauerstoff mit der Kohlensäure fortgeht, 
reducirl, während das Rhodium und Iridium oxydirt zurückbleiben, in 
einem Zustande, welcher erlaubt, das Platin von ihnen durch Auflösen 
abzusondern. Wenn man statt durch Chlorkalium, wie sehr häufig 
geschieht, die Fällung durch Chorammonium bewirkt, so wird beim 
Erhitzen des Niederschlages in einem Tiegel sowohl das Rhodium, 
als auch das Iridium neben dem Platin reducirt, und bei nachheriger 
Behandlung mit Königswasser, wenn dieses concentrirt ist und nahezu 
bis zum Sieden erhitzt wird, wenigstens theilweise wieder gelöst 

Die erhitzte Salzmasse wird mit Wasser ausgelaugt. Wenn da- 
durch das meiste Salz fortgeschafft ist wird verdünnte Chlorwasser- 
stoffsäure hinzugesetzt um aus den Iridium- und Rhodiumoxyden das 
darin enthaltene Alkali auszuziehen, worauf diese ausgewaschen, ge- 
trocknet und geglüht werden. Man mufs das Filtrum abgesondert 
verbrennen, damit die Oxyde nicht von den aus dem Papier ent- 
wickelten brennbaren Gasen reducirt werden. Die Masse schmelzt man 
nun in einem Pintintiegel auf die Weise, wie es beim Rhodium (S. 210) 
angegeben ist, mit dem Fünf- bis Sechsfachen ihres Gewichts an zwei- 



Digitized by Google 



233 



fach - schwefelsaurem Kali zusammen. Dies wird einige Male wieder- 
holt, oder so oft, als sich der Flufs noch färbt 

Die Auflösung des sauren rhodiumhalügen Salzes versetzt man 
mit kohlensaurem Natron im Ueberschusse , trocknet die Flüssigkeit 
ein, und glüht das Salz in einem Platintiegel. Nach Auflösung des- 
selben in Wasser bleibt das Rhodiumoxyd zurück, welches man nun 
auf ein Filtrum bringt, wäscht, mit dem Filtrum verbrennt und durch 
Wasserstoff reducirt. Das erhaltene Metall wird dann gewogen. Das 
so erhaltene Rhodium enthält zuweilen Palladium. Dies zieht man 
mit Königswasser aus, und fällt es aus der Losung, nachdem dieselbe 
neutralisirt ist, mit Quecksilbercyanid. Das Gewicht des erhaltenen 
Palladiums wird von dem des Rhodiums abgezogen. 

Nachdem das Rhodium ausgezogen ist, wägt man die Metallmasse 
und behandelt sie zunächst mit ganz verdünntem Königswasser, welches 
beim Digeriren reines Platin aus derselben auszieht Die Lösung 
sieht von aufgeschlämmtem Iridiumoxyd sehr dunkel aus; nachdem 
sie sich aber geklärt hat, besitzt sie eine rein gelbe Farbe. Sie wird 
nun abgegossen. Jetzt giefst man concentrirtes, mit Chlornatrium ver- 
setztes Königswasser auf den Rückstaud, und dunstet die Flüssigkeit 
zur Trocknifs ab. Das Chlornatrium wird hinzugesetzt, um die Bil- 
dung von Platinchlorür zu verhindern. In dieser mehr concentrirten 
Säure löst sich etwas Iridium auf; allein, wenn man sie nicht anwen- 
dete, würde eine merkbare Menge von Platin im Iridium bleiben. Bei 
Auflösung der eingetrockneten Masse bleibt das Iridiumoxyd zurück. 
Wenn man dieses mit reinem Wasser wäscht, geht es fast immer mit 
durchs Filtrum; man mufs es daher zur Entfernung der Platinlösung 
mit einer schwachen Chlornatriumlosung waschen, und um diese fortzu- 
schaffen, mit einer schwachen Chlorammoniumlösung, von welcher das 
Zurückbleibende beim Glühen verflüchtigt wird. Der gewaschene Rück- 
stand wird mit dem Filtrum verbrannt, durch Wasserstoffgas reducirt 
und gewogen. Die iridiumhaltige Lösung von Natronsalz wird mit koR- 
lensaurem Natron vermischt, eingetrocknet und geglüht Man erhält dann 
ein Gemenge von Platin und Iridiumoxyd, welches durch Auslaugen vom 
Salze befreit, und nun mit Königswasser behandelt wird, worauf das 
Iridiumoxyd zurückbleibt Aus der Lösung fällt Ammoniak noch eine 
Spur von braunem Iridiumoxyd, welches jedoch nicht ganz frei von 
Platin ist Das Iridiumoxyd wird reducirt, und das Metall zu dem frü- 
hern addirt Berechnet man aus dem Gewicht des erhaltenen Iridiums, 
indem man 12 Procent addirt, das des Iridiumoxyds und zieht dieses 
von dem gemeinschaftlichen Gewicht des Platins und Iridiumoxyds 
ab, so erhält man das Gewicht des Platins. Das Platin aus seinen 
Losungen zu reduciren und sein Gewicht zu bestimmen, würde die 
Operationen nur verlängern, ohne die Genauigkeit zu erhöhen. 
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Die von dem in der ursprünglichen Lösung durch Alkohol und 
Chlorkaliumlösung entstandenen Niederschlag abfiltrirte Flüssigkeit 
bringt, man in eine Flasche mit eingeriebenem Stöpsel und leitet 
Schwefelwasserstoffgas bis zur Sättigung hindurch. Man verschliefst 
alsdann die Flasche und läfst sie 12 Stunden lang an einem warmen 
Orte stehen, worauf alle Schwefelnietalle niedergeschlagen sein werden. 
Ztmeilen ist dann die Flüssigkeit roth, entweder von Rhodium, oder 
von Iridium. Die Flüssigkeit wird tiltrirt und der Alkohol abgedampft, 
wobei sich noch mehr Schwefelmetall absetzt, welches man dem vor- 
her erhaltenen hinzufügt Es besteht aus Schwefeliridium, Schwefel- 
rhodium, Schwefelpalladiuni und Schwefelkupfer, wahrend die durch- 
gegangene Flüssigkeit Eisen, ein wenig Iridium und Rhodium, nebst 
einer Spur von Mangan enthält. Hei der Verdunstung des Alkohols 
setzt sich in dein Gefäfse ein gleichsam fettes, übelriechendes Schwe- 
felmetall ab, welches man nicht fortspülen kann. Man löst es in 
etwas Ammoniak, dampft die Lösung in einem Platintiegel ein, legt 
dann die feuchten Schwefelmetalle darauf und röstet sie im Tiegel so 
lange, als noch etwas schweflichte Saure gebildet wird. Darauf über- 
giefst man die Masse mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure, welche 
sich grün oder gelblichgrün färbt, indem sie basisch schwefelsaures 
Palladiumoxyd auflöst. Rhodium- und Iridiunioxyd, nebst etwas Platin, 
bleiben ungelöst. 

Die Lösung in Chlorwasserstoftsaure wird mit Chlorkaliuni und 
Salpetersäure versetzt, und darauf zur Troeknifs abgedampft; man be- 
kommt dadurch eine dunkle Salzmasse, welche Chlorkalium, Kah'um- 
kupferchlorid und Kaliumpalladiumbiehlorid enthält. Die beiden ersten 
dieser Salze , welche in Alkohol von 0,883 speeifischem Gewicht lös- 
lich sind, werden durch denselben ausgezogen: das Palladiumsalz aber, 
welches dabei ungelöst bleibt, wird auf ein gewogenes Filtrnm gebracht 
und mit Alkohol gewaschen. Besser ist es, den Rückstand, weil das 
Chlorkalium sich in dem Alkohol nicht leicht löst, nachdem man das 
Kupfersalz ausgewaschen hat, in Wasserstoffgas zu glühen und das 
metallische Palladium nach dem Auswaschen zu wägen. 

Die alkoholische Lösung des Kupfersalzes enthält eine Spur von 
Palladium, welche jedoch ganz vernachlässigt werden kann. Die .Lö- 
sung wird zur Verjagung des Alkohols abgedampft, und das Kupier 
entweder durch Kali, oder durch Schwefelwasserstoffgas gefällt. Will 
man das Palladium von diesem Kupfer trennen, so löst man es in 
Salpetersäure, neutralisirt die Lösung, und vermischt sie mit QflCfik- 
silbercyanid, wodurch zuweilen ein äufserst geringer Niederschlag von 
knpferhaltigem Cyanpalladium entsteht, welchen man abtiltrirt, mit 
dem Filtrum verbrennt und wägt. Gewöhnlich ist die Menge desselben 
so gering, dafs sie nicht gewogen werden kann. 
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Die gerösteten Schwefelmetalle, welche die Chlorwasserstoffsaure 
nicht gelost hat, werden mit zweifach -schwefelsaurem Kali zusammen- 
geschmolzen, so oft als dieses sich noch färbt. Sie enthalten weit 
mehr Rhodium, als das zu Anfange der Analyse gefällte Kaliumplatin- 
bichlorid, und mit ihnen wird eben so verfahren, wie oben angegeben 
ist, auch in Bezug auf einen Gehalt von Palladium, welcher hier ge- 
wöhnlich ist. Die mit zweifach-schwefelsaurem Kali ausgezogene Masse 
wird mit Königswasser behandelt, welches ein wenig Fiatin löst und 
Iridiumoxvd zurückläfst. 

Die eingedampfte Flüssigkeit, aus welcher die Schwefelmetalle 
gefällt sind, enthält nur Eisen, in Form des Chlorurs, eine geringe 
Menge Iridium und Rhodium, nebst einer Spur von Mangan. Sie wird 
mit einer hinreichenden Menge Salpetersäure versetzt und bis zur 
vollständigen Oxydation des Eisens gekocht, worauf man das Eisen- 
oxyd mit Ammoniak niederschlägt, wäscht, glüht und wägt. Dieses 
Eisenoxyd enthält Iridium und Rhodium, beide in einem solchen Zustande, 
dafs sie mit dem Eisenoxyde durch Chlorwasserstoffsaure gelost wer- 
den. Bei dieser Auflösung bleibt, in Folge der Zersetzung, eines kie- 
selhaltigen Minerals, von dem das Platinerz gewöhnlich einige Körner 
enthält, etwas Kieselsäure ungelöst zurück, doch gewöhnlich in zu ge- 
ringer Menge, um in Rechnung gezogen werden zu können. Das 
Eisenoxyd wird durch Wasserstoffgas reducirt, und das Metall in Chlor- 
wasserst oflsäure. die man zuletzt erwärmt, aufgelöst. Es bleibt alsdann 
eine geringe Menge eines schwarzen Pulvers ungelöst zurück. Dieses 
decrepitirt bei einer äufserst geringen Hitze mit einer Feuererscheinung, 
in einem bedeckten Geftifse giebt es viel Wasser, aber keine Feuerer- 
scheinung. Nach dem Glühen an offener Luft wird es gewogen, und 
es bat nun denselben Oxydationsgrad wie im Eisenoxyd, so dafs man 
aus der Differenz der Gewichte die Menge des reinen Eisenoxyds 
erhält. 

Die mit Ammoniak gefällte Flüssigkeit enthält noch Iridium und 
Rhodium. Sie wird, nachdem sie zur Zersetzung der Ammoniaksalze 
mit der hinreichenden Menge von kohlensaurem Natron versetzt ist, 
amr Trocknifs abgedampft, und der Rückstand bis zum gelinden Glühen 
erhitzt. Darauf löst man das Salz in Wasser, wobei die Metalloxyde 
ungelöst zurückbleiben. Erhitzt man den Rückstand zu stark, so wird 
die Salzlösung gelb, und sie enthält etwas von den Oxyden aufgelöst. 
Diesem Uebelstande ist indefs durch eine mäfsige Hitze zuvorzukom- 
men. Die Quantität des Mangans in den Metalloxyden ist kaum gröfser, 
als zur Erkennung desselben erforderlich ist, und bei einer Prrtbe von 
2 Gramm durchaus unwägbar. Sie wird aus den gewaschenen Oxyden 
mit Salzsäure ausgezogen. 

Um die gar zu grofse Menge von kleinen Operationen zu vermei- 
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den, hebt Berzelius die Oxyde von Rhodium und Iridium, welche 
aus dem Eisenoxyd und der Salzmasse erhalten werden, bis zur Be- 
handlung der Schwefelmetalle mit zweifach -schwefelsaurem Kali auf 
wo er sie diesen dann hinzufugt und mit ihnen analysirt 

Die Methode von Claus, welche derselbe mehr als 25 Jahre später 
als Berzelius bekannt machte, hat den Vorzug, dafs sie einfacher 
ist, und schon dadurch mehrere Fehlerquellen vermeidet. Sie gründet 
sich besonders auf folgende Thatsachen: 1) auf die Unlöslichkeit des 
Ammonium platinbichlorids und des analogen Salzes des Iridiums in einer 
wäfsjrigen Losung von Chlorammonium; 2) auf die Löslichkeit des 
Ammoniumiridium- und Ammoniumrhodiumsesquichlorids , so wie des 
Ammoniumpalladiumchlorürs in einer etwas verdünnten Losung von 
Chlorammonium und 3) auf die Reducirbarkeit des Ammoniumiri- 
diumbichlorids in das Salz des Sesquichlorids durch Schwefelwas- 
serstoff. 

Nach Claus ist es vortheilhaft, grofsere Mengen Platinerz, als es 
Berzelius vorschlagt, zur Analyse anzuwenden, nämlich zehn Gramm, 
um grofsere Mengen von den im Erze enthaltenen Metallen zu er- 
halten, welche einen sehr geringen procentischen Bestandtheil desselben 
ausmachen. 

Die Lösung des gereinigten und ausgelesenen Erzes in Königs- 
wasser, wie auch die Trennung und die Bestimmung des Osmiums . 
bewerkstelligt Claus auf dieselbe Weise wie Berzelius; verführt 
dann weiter aber auf folgende Weise: 

Die von dem in Königswasser unlöslichen Ruckstand gesonderte 
Lösung des Platinerzes wird in einer Porcellanschale im Wasserbade 
bis zur Trocknifs abgedampft, und dann einige Zeit im Sandbade bei 
einer Temperatur von 140* bis 150' erhitzt, um das Iridiumbichlorid 
in Sesquichlorid zu verwandeln. Dann befeuchtet man die Masse mit 
etwas Chlorwasserstoffsäure, löst sie in Wasser auf, fugt eine concen- 
trirte Lösung von Chlorammonium hinzu, und bringt das Gefällte auf 
ein gewogenes geräumiges Filtrum. Man wäscht den Niederschlag 
mit einer verdünnten Lösung von Chlorammonium aus, und das an- 
hängende Chlorammonium mit 80 procentigem Alkohol. Das getrock- 
nete Ammoniumplatinbichlorid wird gewogen. Man nimmt eine zur 
Analyse hinreichende Probe von dem Salze, und bestimmt darin den 
Gehalt an Platin, den man auf die ganze Menge berechnet Das auf 
diese Weise erhaltene Platin enthält nur sehr wenig Iridium und sonst 
keine Beimengungen. Man löst das reducirte Platin in nicht zu con- 
centrirtem Königswasser, dem man einen Ueberschufs von Salpeter- 
säure hinzugefügt hat Hierbei erhält man als unlöslichen Rückstand 
Iridium, das man filtrirt, gut auswäscht, glüht, und nach Verbrennung 
des Filtrums mit Wasserstoffgas reducirt Aus der Menge des erhal- 
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tenen Iridiums berechnet man die ganze Menge des Iridiums im Am- 
moniuniplatinbichlorid. Man hat davon so viel erhalten, dafe man zur 
Controlle mehrere Bestimmungen dieser Art machen kann. Das in 
Königswasser gelöste Platin ist fast vollkommen rein, und enthält nur 
geringe Spuren von Iridium. 

Die von dem Niederschlage des Ammoniumplatinbichlorids abfil- 
trirte Flüssigkeit wird mit dem Waschwasser so lange einem Chlor- 
strome ausgesetzt, bis sie die braunrothe Farbe des Iridiumbichlorids 
angenommen hat (Hierbei hat mau sich durch Erhitzen vor Erzeu- 
gung von Chlorstickstoff zu hüten.) Das Iridiumsesquichlorid ist nun 
in Bichlorid verwandelt. Man dampft die Lösung im Wasserbade bis 
zum geringen Volumen ein und lafst bei geringer Wärme Alles völlig 
austrocknen. Dann zerreibt man die Salzmasse zum feinen Pulver, 
übergie&t sie mit 80 procentigem Alkohol bringt sie auf ein Filtrum 
und wascht so lange mit Alkohol aus, bis derselbe vollkommen farblos 
abläuft In der Losung befindet sich alles Eisen und Kupfer, wel- 
che nach bekannten Methoden bestimmt werden. Von Platinmetallen 
ist kaum eine Spur darin vorhanden. 

Der ausgewaschene Ruckstand enthält alle Platinmetalle mit Aus- 
nahme des Osmiums; das Ruthen ist indessen in so geringer Menge 
vorhanden, dafs es nicht bestimmt werden kann, und ist deshalb bei 
der Analyse nicht zu berücksichtigen. Man wäscht denselben mit 
einer verdünnten Lösung von Chlorammonium so lange aus, bis das 
anfanglich rothe Waschwasser farblos durchs Filtrum läuft Diese 
Lösung enthält alles Rhodium und Palladium des Salzgemenges; sie 
wird bis zur Trocknifs abgedampft, die trockne Masse aus der Schale 
genommen und in Filtrirpapier gewickelt Den Rest des Salzes spült 
man mit Wasser aus der Schale in einen Platin tiegel , und dampft 
bis zur Trocknifs ab, dann legt man auf diesen trocknen Rückstand 
das in Filtrirpapier gewickelte Salz, verschliefst den Tiegel mit einem 
Deckel, und erhitzt ihn sehr vorsichtig. Wenn das meiste Chloram- 
monium verjagt ist, wird die Hitze gesteigert bis zum schwachen 
Glühen und bis zum Verbrennen des Filtrums (bei Gegenwart von 
Platinmetallen verbrennen die Filtra sehr leicht) und der Rückstand 
darauf mit Wasserstoffgas reducirt, was in demselben Tiegel geschehen 
kann. Nach dem Wägen werden die beiden Metalle mit Königswasser 
behandelt, wodurch das Palladium .und etwas Rhodium gelöst wird. 
Die Losung wird fast bis zur Trocknifs abgedampft, mit Natron ge- 
sättigt und darauf mit Quecksilbercyanid gefallt. Der gut ausgewaschene 
und getrocknete Niederschlag wird geglüht, mit WasserstofFgas redu- 
cirt gewogen und als Palladium berechnet; die Menge desselben von 
dem Gewichte des Metallgemenges abgezogen, ergiebt das Gewicht 
des Rhodiums. 
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Endlich ist der Rest des unlöslichen Salzes, das zuletzt mit einer 
verdünnten Lösung von Chlorammonium ausgewaschen ist, zu unter- 
suchen. Es hesteht aus Iridium und Platin. Man nimmt es vom Fil- 
trum, wäscht das noch anhängende Salz mit Wasser ab, erhitzt die 
Flüssigkeit bis zum Sieden und fügt dann so viel Schwefelwasserstoflf- 
wasser hinzu als nöthig ist, um das lridiumbichlorid in Sesquichlorid 
zu verwandeln. Hierauf dampft man, ohne den ausgeschiedenen Schwe- 
fel zu filtriren, stark ein und vermischt das Ganze mit einer concen- 
trirten Losung von Chlorammonium. Das Platinbichlorid wird gefallt, 
während das Iridiumsesquichlorid gelöst bleibt. Nach einiger Zeit, 
wenn alles Platin als Ammoniumplatinbichlorid sich ausgeschieden 
hat, filtrirt man die Lösung vom Niederschlag ab. wäscht diesen mit 
einer concentrirten Lösung von Chlorammonium aus, und dampft die 
filtrirte Lösung mit dem Wasch wasser bis zur Trocknifs ab. Das 
trockne Salz wird eben so behandelt, wie das Rhodiumhaltige Chlor- 
ammonium, und das Iridium gewogen. Das Platinsalz wird redueirt, 
und die Menge des Platins zu dem früher erhaltenen hinzugerechnet. 
Man kann auch das zuletzt erhaltene Platin in nicht zu concentrirtem 
Königswasser lösen, und wenn dabei eine sehr geringe Menge von 
Iridium ungelöst zurückbleiben sollte, dieses l>estimmen, und vom Pla- 
tingehaltc abziehen.*) 

Diese Methode von Claus ist weit weniger umständlich als die 
von Berzelius, sie hat nur den Nachtheil, dafs man bei der Be- 
stimmung des Rhodiums und des Palladiums, so wie bei der des Iri- 
diums aus den Lösungen eine grofse Menge von Chlorammonium er- 
hält, bei dessen Verflüchtigung Verluste fast gar nicht zu vermeiden 
sind. Man nmfs daher das Salz, wenn man das Chlorammonium daraus 
verflüchtigen will, stets in Papier einwickeln, und die Verjagung des 
Chlorammoniums durch möglichst schwaches Erhitzen zu bewerkstelli- 
gen suchen. 

Die Methode, welche Deville in Verbindung mit De bra v in 

*) Claus macht hierbei die sehr richtige Rcmerknng, dafs es höchst nnvor- 
thcilhaft sei, hei der Auflösung des Platincrzcs im Grofscn nach dein Fullen 
des Platins durch Chlorammonium die in der Mutterlauge enthaltenen Platinmc- 
lalle, wie dies allgemein geschieht, durch Eisen oder Zink auszuscheiden. Man 
giebt dabei den grofscn Vortheil auf, diese Metalle in Lösung zu haben, und ist 
später gezwungen, diese Lösung mit vielem Aufwand von Mühe und Kosten 
wieder von Neuem vorzunehmen I die gelallten Metalle sind fast eben so schwer 
aufzusehliefsen, als Osmium -Iridium), wahrend man diese Metalle leicht als Dop- 
pelsalze rein gewinnen knnn, wenn man dabei die Methode befolgt, wie sie so 
eben für die quantitative Analyse des Platinerzes gegeben ist. Im- Grofscn ge- 
lingt dieser Schcidungsproccss noch besser als im Kleinen, und er hat vor an- 
dern noch den Vortheil, dafs man dabei alles Platin des Erzes bis auf die letzte 
Spur gewinnt. 
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neuerer Zeit bekannt gemacht hat, unterscheidet sich in mehreren 
Stücken von der von Herze lins und von Claus. 

Nach dieser Methode wird zuerst das Platinerz von den oxydirten 
Mineralien, von denen es auf mechanischem Wege nicht getrennt wer- 
den kann, auf eine eigeuthümliehe Weise geschieden. Diese Mineralien 
bestehen vorzüglich aus Quarz, Zircon, Chromeisensteiu und Titaneisen, 
letzteres besonders in den Erzen von Rufsland; sie können oft einige 
Frocente betragen. 

Zu dem Ende wendet man ungefähr 2 Gramm an, die aber so 
gut gewählt sein müssen, dafs sie so gut wie möglieh die mittlere 
Zusammensetzung haben. Man schmelzt darauf etwas Borax in einem 
kleinen irdenen Tiegel mit glatten Wänden, um diese damit zu über- 
ziehen, bringt darauf 7 bis 8 Gramm reines granulirtes Silber und das 
Platinerz hinein, bedeckt dies mit ungefähr 10 Gramm geschmolzenen 
Borax und legt auf diese ein oder zwei kleine Stückchen Holzkohle. 
Man erhitzt darauf den Tiegel einige Zeit über den Schmelzpunkt des 
Silbers, damit der Borax sehr flüssig wird, und die oxydirten Theile 
des Platinerzes auflöst; man kann übrigens den Borax mit einem Pfei- 
fenstiel umrühren. Nach dem Erkalten sondert man den Silberrcgulus 
ab, welcher das Platin mit allen begleitenden Metalleu, und auch das 
darin enthaltene Osmium -Iridium enthält. Um die letzten anhängenden 
Theile von Borax fortzunehmen, kann man ihn mit etwas schwacher 
Fluorwasserstoffsäure digeriren. Nach dem Trocknen und schwachem 
Glühen wird er gewogen. Wenn man von dem Gewichte des ange- 
wandten Platinerzes und des angewandten Silbers das des erhalteneu 
Regulus abzieht, so findet man aus dem Verluste die Menge der im 
Platinerz enthaltenen oxydirten Substanzen, welche sich im Borax auf- 
gelöst haben. Auf diese Weise kann man zugleich den wahren W r erth 
des Platinerzes beurtheilen, indem es so am leichtesten von den werth- 
losen begleitenden Substanzen getrennt wird. 

Um die Menge des Osmium -Iridiums zu bestimmen, wird eine 
neue Menge des Platinerzes, ebenfalls ungefähr 2 Gramm, mit Königs- 
wasser bei einer Temperatur von 70° bis zur Auflösung des Platins 
behandelt. Man giefst die Lösung vom Ungelösten ab, und erneuert 
das Königswasser so oft, bis es vollkommen farblos bleibt, wenn es 
12 bis 15 Stunden mit dem Rückstand in Berührung gewesen ist. Man 
giefst darauf alle Flüssigkeiten mit grofser Sorgfalt ab, und sieht zu, 
ob auf dem Boden des Gefälses sich sichtbare Metallschüppchen von 
Osmium -Iridium abgeschieden haben. Wenn es nöthig ist, so mufs 
man filtriren, indessen aber so wenig wie möglich auf das Filtrum 
bringen. Das Ungelöste, das eine Mengung von Osmium -Iridium mit 
den oxydirten Begleitern des Platinerzes ist, wird durch Decantiren 
ausgewaschen. Nach dem Trocknen wägt man diesen Rückstand, 
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nachdem man vorher das auf dem Fütrum Befindliche hinzugefügt, und 
das Filtrum so viel wie möglich gereinigt und dann verbrannt hat. 
Nachdem von dem Gewichte des Rückstands das der oxydirten Sub- 
stanzen, das man durch den früheren Versuch bestimmt hat, abgezo- 
gen, erhält man die Menge des Osmium - Iridiums. 

Man kann indessen die Menge des Osmium -Iridiums auch in dem 
Silberregulus bestimmen, welchen man im ersten Versuche erhalten 
hat. Zu dem Ende löst man denselben in Salpetersäure auf, wobei 
das darin befindliche Platinerz mit dem Osmium - Iridium ungelöst 
bleibt, die man beide von einander durch Königswasser auf die so 
eben beschriebene Weise trennt Das Silber löst nämlich beim Schmel- 
zen weder das Platinerz, noch das Osmium -Iridium auf; De vi He 
meint, dafs besonders das im Platinerze enthaltene Eisen die Legirung 
des Silbers mit dem Platin verhindere. 

Die Auflösung des Platinerzes in Königswasser wird bei einer 
wenig erhöhten Temperatur beinahe bis zur Trocknifs abgedampft; 
dann wird etwas Wasser hinzugefugt, das alles auflösen mufs, (wenn 
dies nicht der Fall ist, so mufs man Königswasser hinzufugen und 
von Neuem abdampfen) und reiner Alkohol, und zwar das doppelte 
Volumen vom angewandten Wasser. Nun fugt man Chlorammonium 
in Krystallen in einem ziemlich groCsen Ueberschufs hinzu. Man er- 
hitzt ein wenig, um eine beinahe vollständige Lösung des Chlorammo- 
niums zu bewirken, rührt gut um, und läfst das Ganze 24 Stunden 
stehen. Der Niederschlag, welcher gelb, oder gelbröthlich oder selbst 
zinnoberrot!) ist, enthält alles Platin und Iridium bis auf eine sehr 
geringe Menge. Er wird filtrirt und mit 67 procentigem Alkohol aus- 
gewaschen. Nach dem Trocknen des Filtrums mit dem Niederschlage 
in einem Platintiegel wird dieser bedeckt, der Sicherheit wegen in 
einen gröfseren Platintiegel gestellt und sehr langsam bis zur dunklen 
Rothglühhitze gebracht ; darauf nimmt man von den Tiegeln die Deckel 
ab, und verbrennt das Filtrum bei einer möglichst niedrigen Tempe- 
ratur. Nach der Einäscherung desselben bringt man in den glühenden 
Tiegel ein- oder zweimal ein Stückchen Papier, das mit Terpentinöl 
getränkt ist, wodurch die Reduction vom Iridium, das sich während 
des Glühens oxydirt hat, und die Verjagung der letzten Spuren von 
etwa vorhandenem Osmium bewirkt wird. Darauf wird der Tiegel 
bis zum Weifsglühen erhitzt, bis er nicht mehr an Gewicht abnimmt; 
am besten ist es, zuletzt das Glühen in einer Atmosphäre von Wasser- 
stoffgas vorzunehmen. Die Mengung von Platin und Iridium wird ge- 
wogen und mit Königswasser behandelt, das mit der vier- oder fünf- 
fachen Menge Wasser verdünnt ist. Man erneuert dasselbe so oft, 
bis es nicht mehr gefärbt wird. Die Digestion geschieht bei keiner 
höheren Temperatur als 40« bis 50». Der ungelöste Rückstand besteht 
aus reinem Iridium. 
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Die Flüssigkeit, welche von den Doppelsalzen des Platins und 
Iridiums abfiltrirt ist, wird so weit abgedampft, dafs das Chlorammo- 
nium daraus in grofser Menge krystallisirL Nach dem Erkalten wird 
die Flüssigkeit filtrirt; es bleibt auf dem Filtrum eine kleine Menge 
eines dunkel violetten Salzes, das aus Ammoniumiridiumbichlorid, ge- 
mengt mit etwas Ammoniurapiatinbichlorid besteht Man wäscht es 
mit einer Losung von Chlorammonium und darauf mit Alkohol aus. 
Es wird zur Bestimmung des Platins und Iridiums auf dieselbe Weise 
behandelt wie die grofse Menge des zuerst erhaltenen Salzes. Die 
unlöslichen Rückstände des Iridiums werden gemeinschaftlich gewogen. 
Die Menge des Platins findet man, indem man das Gewicht des Iri- 
diums von dem gemeinschaftlichen Gewicht beider Metalle abzieht, die 
man durch Glühen der Verbindungen ihrer Chloride mit Chlorammo- 
nium erhalten hatte. — Diese Methode der Trennung des Platins vom 
Iridium ist nachDeville eine genaue, wenn man verdünntes Königs- 
wasser anwendet, und dasselbe lange mit den Metallen in Berüh- 
rung lafst. 

Aus den Flüssigkeiten, welche von den durch Chlorammonium 
gefällten Doppelsalzen des Platins und Iridiums getrennt sind , wird 
zuerst durch gelindes Erwärmen der Alkohol verjagt, und dann das 
darin enthaltene Chlorammonium durch Erhitzen mit einem Ueber- 
schufs von Salpetersäure zerstört, worauf man bis zur Trocknifs ab- 
dampft. Der trockne Rückstand wird in einen gewogenen Porcellantiegel 
gebracht, mit einer concentrirten Lösung von Schwefelammonium be- 
feuchtet, mit 2 bis 3 Grm. Schwefelpulver bestreut und wieder ge- 
trocknet. Den Porcellantiegel bringt man nun in einen grofseren ir- 
denen Tiegel, und füllt die Zwischenräume mit grofsen Stücken von 
Holzkohle aus. Nachdem der gröfsere Tiegel gut bedeckt ist, wird 
er in einen Windofen gestellt und mit Kohlen überschüttet, welche 
man von oben anzündet, damit der Tiegel sich langsam erwärmt 
Nach einem starken Rothglühen läfst man Alles erkalten, und wägt 
dann den Platintiegel, was übrigens nicht durchaus nothwendig ist 
Man könnte auch die Operation bei minder starker Hitze in einem 
Strome von Wasserstoffgas ausfuhren. Das Geglühte besteht aus me- 
tallischem Palladium (das etwas Schwefel enthält), aus Schwefeleisen 
und aus Schwefelkupfer; ferner ist darin Gold und Rhodium enthalten. 
Man befeuchtet das Geglühte mit concentrirter Salpetersäure, welche 
nach einer längeren Digestion bei 70° das Palladium, das Eisen und 
das Kupfer auflöst. Man giefst die salpetersaure Lösung ab und 
wäscht den Rückstand so viel wie möglich durch Decantiren aus. Die 
Lösungen werden bis zur Trockniis abgedampft, und der trockne 
Rückstand wird bei einer etwas höheren Temperatur als der des 
schmelzenden Zinks geglüht, wodurch das Palladium reducirt, Eisen 
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und Kupfer aber in Oxyde verwandelt werden. Letztere löst man 
in nicht zu concentrirter Chlorwasserstoffsäure auf, wobei das Palladium 
ungelöst zurückbleibt, welches nach dem Glühen gewogen werden kann. 
Die ehlorwasserstoffsaure Lösung des Kupfers und des Eisens wird 
bei einer Temperatur, die kaum höher als 100" ist, abgedampft, und 
dann mit Ammoniak behandelt, wodurch das Kupfer gelöst wird. Zu 
der ammoniakalischen Lösung setzt man nach dem Eindampfen Salpe- 
tersäure und erhitzt, um alles Chlorammonium zu zersetzen; das sal- 
petersaure Kupferoxyd wird alsdann durch Glühen in Kupferoxyd 
übergeführt, welches gewogen wird. Auch das in Ammoniak ungelöst 
zurückgebliebene Eisenoxyd wird geglüht und gewogen. Das Eisen- 
oxyd und das Kupferoxyd müssen sich in Chlorwasserstoffsäure lösen. 
Wenn bei der Lösung Spuren von Palladium zurückbleiben, so werden 
sie nach dem Waschen und Glühen gewogen. 

Der in Salpetersäure unlösliche Rückstand wird nach dem Wägen 
mit sehr verdünntem Königswasser behandelt. Dasselbe löst das Gold 
auf, und bisweilen, jedoch sehr selten, Spuren von Platin. Man kann 
sich von der Gegenwart des letzteren überzeugen, wenn man die Lo- 
sung in Königswasser abdampft, und den trocknen Rückstand mit Al- 
kohol und Chlorammonium behandelt; es bleiben dann bisweilen Spuren 
\on Ammoniumplatinbichlorid zurück, die man glüht und wägt. Die 
Menge des Goldes findet man durch den Verlust, welchen der in Sal- 
petersäure unlösliche Rückstand durch die Behandlung mit verdünntem 
Königswasser erlitten hat. Wenn man etwas Platin gefunden hat, so 
zieht man dessen Gewicht von dem des Goldes ab. 

Bei der Behandlung des in Salpetersäure unlöslichen Rückstandes 
mit verdünntem Königswasser ist Rhodium ungelöst zurückgeblieben. 
Es wird in dem Porceilantiegel, in welchem es mit Königswasser be- 
handelt ist, nach dem Glühen gewogen, und dann noch einmal in 
einem Strome von Wasserstoffgas geglüht und wieder gewogen, wo- 
durch es einige Milligramme verliert, da es früher durch das Glühen 
zum Theil oxydirt worden war. Um zu sehen, ob es rein ist, schmelzt 
man es mit zweifach -schwefelsaurem Kali, von dem es endlich nach 
öfterem Schmelzen vollständig aufgelöst werden kann, wenn man es 
in geringer Menge anwendet. Bei der quantitativen Untersuchung der 
Platinerze erhält man es aber immer nur in geringer Menge. 

Um in einem Platinerze zur Ausmittelung des Werthes desselben 
die Menge des Osmium - Iridiums und des Platins schnell und leicht 
quantitativ zu bestimmen, bedienen sich De vi 11 e und Debray folgen- 
der Methode: 

Zuerst wird die Menge des Goldes bestimmt, das fast immer im 
Platinerze, obwohl in sehr geringer Menge, enthalten zu sein scheint. 
Man behandelt das Platinerz einige Stunden hindurch mit kleinen Men- 
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gen von kochendem Quecksilber, giefst dasselbe ab, um es mit neuen 
Mengen von -heifsem Quecksilber zu behandeln, und es gleichsam da- 
mit zu waschen. Sämmtliches abgegossene Quecksilber wird in einer 
kleinen gläsernen Retorte der Destillation unterworfen, wobei das 
Gold zurückbleibt, das man dem Rothglühen unterwirft und wägt 
Man kann auch das Platinerz mit schwachem Königswasser behandeln, 
die Losung in einem tarirten Porcellantiegel abdampfen, glühen und 
wägen. Die erste Methode giebt das Minimum, die zweite das Maxi- 
mum des Goldgehalts; aber die erstere giebt genauere Resultate. Man 
mufs ungefähr 10 Gramm anwenden. Wenn man bei der Destilla- 
tion des Quecksilbers nicht mit Vorsicht verfahrt, kann man einen 
kleinen Verlust erleiden. 

Darauf bestimmt man die Menge der oxydirten Mineralien, welche 
im Platinerze enthalten sind, durch Schmelzen mit Silber und Borax, 
wie es S. 239 angegeben ist. 

Die Unreinigkeiten des Platinerzes bestehen aufser den beige- 
mengten oxydirten Mineralien besonders aus Eisen und Osmium - 
Iridium. Die andern Metalle, Palladium, Rhodium und Iridium machen 
zusammengenommen ziemlich beständig eine Menge von 4 bis 5 Procent 
aus, so dafs man nur die Menge aller Platinmetalle zusammen (das 
Osmium -Iridium nicht mitgerechnet) zu wissen braucht, um den Pla- 
tingehalt des Erzes zu erfahren. 

Man schmelzt 50 Gramm des Erzes mit 75 Grm. Blei und 50 Grm. 
reinen gut krystallisirten Bleiglanzes in einem gewöhnlichen Tiegel zu- 
sammen, setzt dann 10 bis 15 Grm. Borax hinzu, und verstärkt die 
Hitze bis zum Schmelzpunkt des Silbers. Man rührt von Zeit zu Zeit 
mit einem Pfeifenstiel um, und hört nicht früher mit dem Erhitzen 
auf, als bis alles Platinerz im Blei aufgelöst ist, und beim Umrühren 
mit dem Pfeifenstiele keine Körnchen des Erzes mehr zu bemerken 
sind. Dann fügt man noch 50 Grm. Bleiglätte hinzu, während man 
die Temperatur erhöht; man setzt die Glätte nur nach und nach hinzu, 
und zwar in dem Maafse, als sie sich reducirt, und bis sie im Ueber- 
maafs vorhanden ist, was man an der Beschaffenheit der Schlacke, 
welche dann den Pfeifenstiel angreift, und an dem Aufhören der Ent- 
wicklung von schwef lichter Säure merken kann. Nach dem vollstän- 
digen langsamen Erkalten zerschlägt man den Tiegel, sondert die 
Schlacke ab, die bleireich sein mufs, und die das Eisen enthält, und 
reinigt den erhaltenen Regulus, der ungefähr 200 Grm. wiegen mufs. 

Um den Procefs zu begreifen, mufs man wissen, dafs das Platinerz, 
das mehr oder weniger Eisen enthält, sich nur sehr langsam im Blei auf- 
löst, durch das angewandte Schwefelblei wird aber das Eisen in Schwefel- 
eisen verwandelt, und die Verbindung des Bleis mit dem Platin er- 
leichtert; die entstandene Legirung sammelt sich am Boden des Tie- 
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geU. Das Eben und das Kupfer werden geschwefelt und gehen in 
die Schlacke; das Osmium -Iridium ist «war im Blei unlöslich, wird 
aber von demselben benetzt, senkt sich nach dem Boden des Tiegels 
und bleibt in dem Regulus. Durch die hinzugefügte Gl&tte zersetzt 
man den Bleiglanz und das Schwefeleisen; es bildet sich Blei und 
Oxyde, welche von dem Borax aufgelöst werden. 

Von dem gut gereinigten und gewogenen Regulus sägt man dann 
den unteren Theil, der ungefähr ein Zehntel vom Gewicht des Ganzen 
ausmachen mufs, ab, und wägt ihn. Den oberen Theil des Regulus, 
der krystallinisch und sehr bruchig ist , zerstöfst man , fugt die Sä- 
gespänne hinzu, mengt gut durcheinander und wägt. Die beiden 
Gewichte müssen mit dem des Ganzen ubereinstimmen. Darauf 
nimmt man von dem gepulverten platinhaltigen Blei so viel, dafe 
es dem neunten Theile von dem ganzen Gewichte des Regulus 
entspricht, imd bestimmt den Gehalt an Platinmetallen darin durch 
Kupellation, wie weiter unten beschrieben ist. Unter der Voraus- 
setzung, dafs die Zusammensetzung des platinhaltigen Bleis im unten 
abgesägten Theil des Regulus dieselbe ist, als im obern, und unter Ver- 
nachlässigung des Gewichtes des Osmium -Iridiums, welches man von 
dem Gewichte des Regulus abziehen müfste, läTst sich hieraus nun die 
Menge der Platinmetalle im angewandten Erze berechnen. 

Man kann auch zur Bestimmung des Platins, wie zu der des Osmium - 
Iridiums, den unteren Theil vom Regulus des platinhaltigen Bleis, in 
dem sich alles Osmium -Iridium abgesetzt hat, mit der zehnfachen 
Menge von Salpetersäure, welche man mit einem gleichen Gewicht 
Wasser verdünnt hat, behandeln. Beim Erhitzen löst sich das Blei 
leicht auf. Wenn die Operation gut gelungen ist, so hat man als un- 
gelösten Rückstand nur das Osmium- Iridium und sehr fein zertheiltes 
Platin, und man kann kein Körnchen vom Platinerze entdecken. (Das 
Osmium - Iridium kann bisweilen auch kleine Körnchen bilden, aber 
durch Behandlung mit Königswasser kann man diese leicht von denen 
des Platinerzes unterscheiden.) 

Man wäscht den ungelösten Rückstand am zweckmäfsigsten durch 
Decantiren, zuerst mit saurem und dann mit reinem heifsen Wasser 
aus, und wägt ihn nach dem Trocknen. Das Platin in demselben 
läfst sich annähernd von dem Osmium - Iridium durch ein feines Sieb 
von Seide trennen; das Platin geht durch die Maschen des Sei- 
denzeuges, während das Osmium - Iridium in sehr kleinen Schüppchen 
zurückbleibt Besser aber ist es, das Gemenge mit Königswasser zu 
behandeln, durch welches das Platin sehr schnell gelöst wird, und das 
Osmium - Iridium ungelöst zurückbleibt. Das Gewicht des Platins er- 
triebt sich aus der Differenz. 

Hat man nun so den Gehalt an Platin im Erze bestimmt, so zieht 
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man davon 4 Procent für die im Platin enthaltenen Metalle Rhodium, 
Palladium und Iridium ab, und erhält so den Gehalt des Erzes an 
reinem Platin bis auf 1 bis 2 Procent genau. 

Das Blei legirt sich mit dem Platin außerordentlich leicht, wenn 
dasselbe kein Eisen enthält. Die Legirung kupellirt sich leicht in 
einer Muffel, die bis zu der Temperatur der Goldprobe erhitzt wird, 
und wenn man die Hitze bis zu dem Grade erhöht, dafs Zink destil- 
liren kann, so verwandelt sie sich in eine schwammige Masse, die aber 
nicht mehr als 6 bis 7 Procent Blei enthält, und aus welcher noch 
etwas Glätte ausschwitzt Um dies Resultat aber zu erhalten, mufs 
man die Legirung sehr lange rösten. 

Um durch Kupellation die vollständige Trennung des Bleis zu 
bewirken, mufs man entweder Silber anwenden, oder zuletzt im Knall- 
gasgebläse erhitzen. Man setzt im ersten Fall zu der Legirung unge- 
fähr fünf- bis sechsmal so viel Silber hinzu, als man Platin in ihr 
vermuthet. Nachdem man. wenn es nöthig ist, noch Blei hinzugefugt 
hat, kupellirt man, und wägt den Regulus. Was er mehr wiegt, als 
man Silber angewandt hat, ist Platin. Man erhält einen kleinen Ver- 
lust, weil eine sehr kleine Menge von Silber sich verflüchtigt, da 
man bei der Temperatur der Goldproben kupelliren mufs. Dieser 
Verlust ist indessen ganz unbedeutend. Man braucht übrigens nur 
den Silberregulus in Schwefelsäure aufzulösen; es bleibt dann das Platin 
ungelöst zurück. Deville und Debray bedienen sich bei diesen 
Kupellationen eines Flammenofens, in welchen die Muffeln gestellt 
werden, und dessen ausfuhrliche Beschreibung sie geben. 

Im zweiten Fall erhitzt man die in der Muffel schon möglichst 
von Blei befreite Legirung in einem Knallgasgebläse auf einer Kupelle, 
indem man das Sauerstoffgas stark vorwalten läfst. Das Blei wird 
meistens oxydirt und von der Kupelle aufjgesogeu. Dann glüht man 
das Platin in der Höhlung eines Stückes Aetzkalk ebenfalls bei einem 
Ueberschufs von Sauerstoffgas so lange, bis alles Blei verdampft ist, 
und bringt scbliefslich das Platin zum Schmelzen. Nach dem Erkalten 
kocht man es zur Reinigung mit Chlorwasserstoffsäure und wägt es. 
Bei diesem Kupelliren kommt es zuweilen vor, dafs der Aetzkalk in 
der Höhlung an der Oberfläche eine Menge kleiner Piatinkügelchen 
enthält. 

Nach Gibbs kann man bei der Analyse der Platinerze folgendes 
Verfahren einschlagen. Die vom Osmium befreite Losung des Platin- 
erzes wird mit Chlorkalium gesättigt, und der Niederschlag mit einer 
gesättigten Losung von Chlorkalium ausgewaschen. Die abfiltrirte 
Flüssigkeit, welche Palladium, Kupfer und Eisen und etwa vorhandenes 
Gold enthält, kann man eindampfen und den fein zerriebenen Rück- 
stand mit 86 procentigem Alkohol ausziehen. Kupfer, Eisen und Gold 
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werden aufgelöst, und, wie später angegeben ist, von einander getrennt, 
während das Palladium im Rückstand bleibt und auf die. 8. 234 an- 
gegebene Weise daraus erhalten werden kann. Der durch Chlorkalium 
entstandene Niederschlag , enthaltend die Doppelverbindungen von 
Chlorkalium mit Platinbichlorid, Iridiumbichlorid und Rhodiumsesqui- 
chlorid, so wie etwas Eisenchlorid, wird in kochendem Wasser gelost, 
und das Iridiumbichlorid durch salpetrichtsaures Natron zu Sesquichlo- 
rid reducirt. Hält man die Lösung durch kohlensaures Natron schwach 
alkalisch, so scheidet sich fast reines Eisenoxyd aus, welches man ab- 
filtrirt. Aus der Lösung fällt man durch Luteokobaltchlorid das Iri- 
dium - und Rhodiumsesquichlorid auf die (S. 221) angegebene Weise 
und bestimmt dann das Platin in der abültrirten Flüssigkeit. Den 
Niederschlag kocht man mit einer concentrirten Lösung von Kalihydrat., 
bis kein Ammoniak mehr entweicht, löst den schwarzen Niederschlag 
in einem Ueberschufs von Chlorwasserstoffsäure auf und dampft bis 
zur Trockne ein. Aus dem Ruckstand, welcher die Doppelverbindungen 
von Chlorkalium mit Iridium- und Rhodiumsesquichlorid und Kobalt- 
chlorid enthält, zieht man das letztere mit kochendem, absolutem Al- 
kohol aus und trennt das Iridium vom Rhodium durch salpetricht- 
saures Natron und Schwefelnatrium (S. 215). 

Es soll hier noch mit wenigen Worten einer Methode, die Platin- 
erze zu untersuchen, Erwähnung gethan werden, welche schon vor 
längerer Zeit von Döbereiner angegeben worden ist. Sie gründet 
sich darauf, dafs Iridium, Kupfer, Eisen und gröfstentheils auch Palla- 
dium aus ihren Auflösungen durch Kalkmilch oder durch Kalkwasser 
schon im Dunkeln gefällt werden, während dies beim Platin erst der 
Fall ist, wenn die Auflösung dem Sonnenlichte ausgesetzt wird. Diese 
Methode, welche zum Theil bei der Darstellung des Platins und zur 
Trennung der dasselbe begleitenden Metalle im Grofsen in der Münze 
von Petersburg angewandt wird, ist wesentlich folgende: Die Auf- 
lösung des Platinerzes erfolgt in einer Retorte; das wiederholt recti- 
ficirte Destillat wird mit Kalkmilch oder mit einem Alkali beinahe 
gesättigt und mit ameisensaurem Alkali in der Siedhitze behandelt, 
wobei unter Entwicklung von Kohlensäure metallisches Osmium als 
blaues Pulver zu Boden fällt 

Die Auflösung des Platinerzes wird filtrirt, und auch der Rück- 
stand in der Retorte auf das Filtrum gespült. Die nach dem Aus- 
waschen und Trocknen auf dem Filtrum zurückbleibende Materie wird 
auf Chlorsilber vermittelst Ammoniak geprüft, und im Falle dies vor- 
handen durch Ammoniak davon getrennt, worauf der Rückstand mit 
dem Filtrum geglüht und gewogen wird. 

Die filtrirte Auflösung des Erzes, nebst dem Auswaschwasser, 
wird an einem dunklen Orte so lange mit sehr verdünnter Kalkmilch 
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vermischt, bis die Flüssigkeit beinahe neutral ist, dann mit einem gro- 
fsen Ueberschusse von Kalkwasser vermischt, hierauf an einem dunklen 
Orte möglichst schnell filtrirt, und der auf dem Filtrum gesammelte 
Niederschlag noch mit kaltem Katkwasser ausgewaschen. Von allen 
Metallen, welche in der Auflösung sind, wird bei der Behandlung mit 
Kalkmilch das Oxyd des Rhodiums zuerst gefällt, dann die des Os- 
miums, des Palladiums, des Iridiums, und endlich das des Platins. 
Wenn indessen vom Iridium etwas aufgelöst bleibt, so wird das Iridium- 
bichlorid durch Kalkmilch in Sesquichlorid umgewandelt, und dieses, 
wenn man das Platinbichlorid durch Chlorammonium fällt, nicht nie- 
dergeschlagen. Dies ist der Grund, weshalb man nach Döbereiner 
ein ziemlich reines Platin erhalten kann, obgleich seine Methode zu 
einer quantitativen Untersuchung nicht geeignet ist, und deshalb nicht 
ausführlich hier beschrieben werden soll. 



Analyse des Osmium-Iridiums. — Das mit den Platinerzen 
vorkommende Osmium - Iridium enthält aufser diesen beiden Metallen 
noch Rhodium, Ruthenium, Platin, Kupfer und Eisen in wechselnden 
Mengen. Die verschiedenen Arten desselben, welche sich in der Natur 
finden, verhalten sich gegen Reagentien verschieden. Einige von ihnen, 
namentlich diejenigen, welche eine dunkle Farbe haben, sind leichter 
zersetzbar, verlieren schon durch Erhitzen beim Zutritt der Luft ihren 
metallischen Glanz, verbreiten dabei den durchdringenden Geruch nach 
Ueberosmiumsäure und lassen sich, wie weiter unten ausführlich er- 
örtert ist, durch ein zweckmäfsiges Rösten ganz zerlegen. Andere, 
besonders die lichten Abänderungen des Osmium - Iridiums verändern 
sich nicht beim Glühen unter Zutritt der Luft, so dafs sich das Os- 
mium darin nicht durch den Geruch erkennen laXst, und sie gehören 
zu den Substanzen, welche am schwersten, auch durch sehr energisch 
wirkende Reagentien, angegriffen werden. 

Bei den meisten der zur Zerlegung des Osmium - Iridiums ange- 
wendeten Methoden ist ein vorheriges Zerkleinern desselben nicht un- 
bedingt erforderlich, aber das Aufschliefsen gelingt weit besser, wenn 
man das Erz fein zertheilt anwendet. Das Pulvern des Osmium - 
Iridiums ist mit einigen Schwierigkeiten verbunden; am besten gelingt 
es noch in einem Stahlmörser. Die Härte der Körner ist so grofs, 
dafs sie sich, wenn die Schläge stark genug sind, in den Stahl ein- 
drücken und darin sitzen bleiben. Hat man sie aber einmal zerstofsen, 
so geht das Zerreiben zu einem feinen Pulver ziemlich leicht vor sich. 
Das abgeriebene Eisen läfst sich aus dem Pulver durch Kochen mit 
Chlorwasserstoffsäure entfernen. 

Mit weniger Mühe erhält man das Osmium - Iridium in einem 
fein zertheilten Zustande nach einem von Deville und Debray an- 
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gegebenen Verfahren. Die gut ausgewählten Körner oder Platten des 
Erzes werden mit ungefähr der sechsfachen Menge an Zink in einem 
Kohlentiegel, den man in einen gröfseren irdenen Tiegel stellt, und 
gut mit dem Deckel verschliefst, zusammengeschmolzen. Das Ganze 
wird zuerst während einer halben oder ganzen Stunde der Rothglüh- 
hitze. und dann zwei Stunden hindurch der Weifsglöhhitze ausgesetzt, 
bis dafs in der Flamme des Ofens kein Zinkdampf mehr wahrgenom- 
men werden kann. Das Zink verfluchtigt sich leicht 'vollständig von 
dem Osmium -Iridium, aber dieses verliert durch die Operation seine 
Strnctur und bleibt als eine glänzende, sehr zerreibliche, schwammige 
Masse zurück, ohne an seinem Gewicht verloren zu haben, nur bis- 
weilen hat man einen geringen Verlust. Man kann nun das Osmium- 
Iridium durch Reiben mit einem Pistille zwar langsam aber vollständig 
zu einem höchst feinen Pulver reiben, von dem man dann durch ein 
Seidentuch die geringe Menge der Lamellen des Oraium - Iridiums son- 
dert, welche der Einwirkung des Zinks entgangen sind. — Es ist 
nöthig, dafs zu dieser Operation sehr reines destilb'rtes Zink genom- 
men wird. 

Berzelius erhitzte das feine Pulver des Osmium- Iridiums mit 
dem gleichen Gewichte Salpeters in einer kleinen Porcellanretorte all- 
mählig bis zur volleu Weifsgluth. behandelte die Masse mit Wasser, 
setzte Chlorwasserstoffsäure und Salpetersäure hinzu, und trennte in 
der Auflösung und dem Rückstände die üeberosmiumsfiure durch 
Destillation. 

Nach Berzelius hat zuerst Wo hl er eine sehr zweckmässige 
Methode vorgeschlagen, das Osmium - Iridium zu zersetzen. Ohne es 
zu zerkleinern, mengt man es mit. dem gleichen Gewichte verknisterten 
und fein zerriebenen Chlornatriums. Dieses Gemenge bringt man in 
eine weite Glasröhre und verbindet das eine Ende derselben mit einem 
Chlorentwickelungsapparate, das andere Ende mit einem kleinen mit 
einer Gasleitungsröhre versehenen tubulirten Ballon, welcher zur Auf- 
nahme der abzusublirairenden Ueberosmiumsäure dient. Diese Ablei- 
tungsröhre wird in ein Gefafs mit verdünntem Ammoniak geleitet, worin 
sich die weiter fortgeführten Tbeile der Ueberosmiumsäure auflösen. 
Weil sich hierbei jedoch Chlorstickstoff bilden könnte, möchte vielleicht 
Kalihydratlösung vorzuziehen sein. Man erhitzt darauf die Röhre 
ihrer ganzen Länge nach über einem Gasofen oder in einem Kohlen- 
ofen , wie er zur Analyse organischer Substanzen angewendet wird, 
bis zum schwachen Glühen, so dafs das Chlornatrium nicht schmilzt. 
Das Chlorgas, welches vorher nicht getrocknet wird, wird absorbirt, 
und zwar um so mehr, je feiner das angewandte Osmium-Iridium war. 
Wenn von der erhitzten Masse kein Chlorgas mehr absorbirt wird» 
so ist die Operation beendet, und man läfst den Apparat erkalten. 
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Der Vorgang bei der Operation besteht darin, dafs »ich Iridium 
und Osmium bei Gegenwart von Chlornatrium mit Chlor verbinden 
und in Wasser leicht lösliche Doppelsalze liefern. Wegen der erhöhten 
Temperatur bildet sich hierbei vorzüglich nur das Sesquichlorid des 
Iridiums; beim Erkalten im Chlorgasstrome kann indessen dasselbe 
wieder in Bichlorid verwandelt werden. Durch die Feuchtigkeit des 
Chlorgases aber scheint das Chlorosmium sich wieder in der Art 
zu zersetzen, dafs sich Chlorwasserstoffsäure und Ueberosmiumsäure 
bilden , während metallisches Osmium abgeschieden und von Neuem 
der Einwirkung des Chlorgases ausgesetzt wird. Auch findet man im 
vorderen Theile der Glasröhre eine gewisse Menge tiefgrünes oder 
rothes Chlorosminm. So viel ist gewifs, dafs man den gröfeten Theil 
des Osmiums als Ueberosmiumsaure abgeschieden erhält. 

Man bestimmt darauf das Osmium aus der erhaltenen Ueberos- 
miumsaure, aus dem Chlorosmium und aus der Lösung in Ammoniak 
oder in Kalihydrat auf die S. 216 angeführte Weise, vermittelst Schwe- 
felwasserstoffgas. 

Der Inhalt der Glasröhre ist schwach zusammengesintert. Indem 
man die ganze Röhre in einen hohen Cylinder mit Wasser stellt, 
sondert sich die Masse leicht ab, und es löst sich alles Lösliche darin auf. 
Man erhält eine tief braunrothe Lösung vom Iridiumdoppelsalze. Sie 
riecht stark nach Ueberosmiumsäure, die vom zersetzten Chlorosmium 
herrührt. Man giefst die ganze Flüssigkeit von dem unangegriffenen 
Rückstand ab, welcher aus den nicht völlig zersetzten Blättchen von 
Osmium -Iridium besteht, so wie aus den oxydirten Mineralien, welche 
das Osmium - Iridium begleiten. Die abgegossenen Flüssigkeiten un- 
terwirft man der Destillation, nachdem man Salpetersäure hinzugefugt 
hat, um das Chlorosmium zu Ueberosmiumsäure zu oxvdiren. Es ist 
dies nothwendig, obgleich es nicht von Wöhler vorgeschrieben ist. 
Nachdem ungefähr die Hälfte der Flüssigkeit übergegangen ist, unter- 
bricht man die Destillation und filtrirt Die filtrirte Flüssigkeit, weiche 
sämmtliche Bestandtheile des Osmium -Iridiums enthält, wird zweck- 
mässig auf eine der später angegebenen Weisen behandeltr 

Soll durch diese Untersuchung die quantitative Zusammensetzung 
des Osmium - Iridiums ermittelt werden, so mufs man das unangegrif- ' 
fene Osmium -Iridium noch mehrere Male mit Chlomatriura im Chlor- 
gasstrome behandeln. 

Die Methode, deren sich Claus bedient, um das Osmium -Iridium 
zu zersetzen ist folgende: Das Osmium -Iridium wird mit zwei Theilen 
salpetersaurem Kali und einem Theile Kalihydrat in einem Silbertiegel 
eine Stunde hindurch der Rothglühhitze ausgesetzt, wobei fast gar 
keine Ueberosmiumsäure entweicht, wenn die richtige Menge von Ka- 
lihydrat angewandt ist Das Geschmolzene giefst man ab, sucht das 
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im Tiegel Zurückgebliebene nach dem Erkalten abzusondern, und zer- 
stöfst Alle« zu einem groben Pulver, das man in eine Glasflasche 
bringt; diese fallt man mit kaltem Wasser ganz an, verschliefet sie 
mit einem Glasstöpsel, und überläfst sie an einem dunklen Orte der 
Ruhe. Nach 12 Stunden ist die Losung erfolgt, und die Flüssigkeit 
hat »ich geklärt. Man zieht nun die klare, orangenfarbene Lö- 
sung von überosmiumsaurem und ruthensaurem Kali vom Bodensatze 
vermittelst eines Hebers ab , und schlämmt den aufgeschlossenen 
Antheil des Bodensatzes vom unangegriffenen Osmium-Iridium ab. Dieses 
unterwirft man einer nochmaligen Schmelzung mit salpetersaurem Kali 
und Kalihydrat. Gewöhnlich wird durch dieses zweimalige Schmelzen 
Alles aufgeschlossen , mit Ausnahme eines geringen Restes von 
gröfseren Metallkörnern. Wendet man das Osmium - Iridium als feines 
Pulver an, so wird man mit dem Schmelzen rascher zum Ziele 
kommen. 

Man hat nun die Losung und das schwarze ungelöste Pulver zu 

untersuchen. 

Aus der Losung, welche ruthensaures und überosmiumsaures Kali 
enthalt, fallt man durch etwas Salpetersäure das Ruthen als Ses- 
quioxyd und reinigt den Niederschlag von einer Beimengung von 
Osmium durch Destillation mit Königswasser. Aus der von dem 
Ruthen getrennten Flüssigkeit erhalt man alle Ueberosmiumsäure, 
welche sie enthält, durch Destillation mit Salpetersäure. Die in der 
Retorte zurückbleibende Flüssigkeit enthält neben einer grofsen Menge 
von salpetersaurem Kali nur noch Ruthen. 

Das schwarze Pulver, das bei der Losung des überosmiumsauren 
und ruthensauren Kalis ungelöst zurückgeblieben ist, ist ein Gemenge 
aller Platiumetalle als Oxyde. Man unterwirft es in einer Retorte der 
Destillation mit Königswasser, wobei alle Ueberosmiomsäure im Destillate 
gewonnen wird ; zugleich löst sich fast Alles in der Säure auf bis auf 
einen geringen Rest von unreinem Rhodiumoxyde. Die Lösung kann 
nun so behandelt werden, wie dies bei der Analyse der Platinerze 
ausfuhrlich erwähnt ist Man erhält dann jedoch ein Iridium, welches 
noch etwas Ruthen enthält 

Gibbs behandelt die nach der Methode von Claus erhaltene ge- 
schmolzene Masse mit kochendem Wasser, dem |V Volumen Alkohol zu- 
gesetzt ist ; dadurch wird alles Ruthen gefällt, während ein Theii des Os- 
miums als überosmiumsaures Kali gelöst bleibt Aus dem Rückstand wird 
das Osmium durch wiederholte Destillation mit Königswasser entfernt, 
und die abdestillirte in Kalilauge aufgefangene Ueberosmiumsäure mit 
der alkoholischen Lösung vereinigt, aus welcher man dann das Osmium 
auf die (S. 216) angegebene Weise erhalten kann. Die in der Retorte 
zurückgebliebene Lösung, welche alle Bestandteile des Osmium- Iri- 
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• Ii uids mit Ausnahme de« Osmium enthält, wird gerade so behandelt, 
wie die Lösung des Platinerzes in Königswasser (S. 245). Aber in 
der von dem durch Luteokobaltchlorid erhaltenen Niederschlag abfiltrir- 
ten Flüssigkeit befindet sich neben etwa vorhandenem Platin das 
Ruthen. Sie wird nach einander mit Kali, Chiorwasserstoffsäure und 
Alkohol behandelt, wie der durch Luteokobaltchlorid entstandene Nie- 
derschlag, und die zurückbleibenden Doppelsalze des Ruthens und Pla- 
tins werden zur Trennung der beiden Metalle mit salpetrichtsaurem 
Kali eingedampft und mit kochendem, absolutem Alkohol ausgezogen 
(S. 229). 

Man kann auch in dem durch Chlorkalium erhaltenen Niederschlage 
zuerst das Iridium von den andern Metallen durch salpetrichtsaures 
NatTon, Schwefelnatrium und Chlorwasserstoffsäure trennen (S. 215). 
Die dabei gefällten Schwefelverbindungen des Rhodiums, Ruthens und 
Platins werden getrocknet, vom Filtrum genommen und mit der Filter- 
asche mit einem gleichen Gewichte eines Gemenges von salpetersaurem 
und kohlensaurem Baryt zu gleichen Theilen innig gemengt; das Ge- 
menge wird in einem Porcellantiegel eine Stunde zur Rothgluth er- 
hitzt und die Masse, welche nicht zusammengeschmolzen ist, mit star- 
ker Chlorwasserstoffsäure behandelt, wobei sich Ruthen, Rhodium und 
Platin lösen, und nur schwefelsaurer Baryt zurückbleibt. Nach vor- 
sichtiger Entfernung des noch gelösten Baryts durch Schwefelsäure 
wird mit Luteokobaltchlorid gefällt. Das gefällte Rhodiumsalz wird 
vollständig ausgewaschen, geglüht und mit Chlorwasserstoffsäure ge- 
kocht, es bleibt metallisches Rhodium zurück. Das Ruthen und Platin 
werden, wie oben angegeben ist, getrennt. 

Die Methode, weiche Deville und Debray anwenden, um die 
verschiedenen Abänderungen des Osmium- Iridiums zu untersuchen, 
ist in vieler Hinsicht eine ganz eigenthümliche. Zuerst befreien sie 
das Osmium -Iridium von allen fremdartigen, namentlich den oxydirten 
begleitenden Mineralien, welche durch ein sorgfältiges Waschen und 
Schlämmen nicht vollständig weggeschafft werden können, durch Schmel- 
zen mit Borax und der zwei- oder dreifachen Menge Silber. Die 
Hitze, welche dazu angewandt werden mufs, mufs ein wenig stärker 
sein, als die des Schmelzpunktes des Silbers. Die oxydirten Substanzen 
lösen sich im Borax auf, das Osmium - Iridium geht in das Silber. 
Nach dem Erkalten braucht man nur den Regulus mit etwas Fluor- 
wasserstoffsäure zu reinigen, wenn es nöthig ist, und zu wägen. Was 
er weniger wiegt, als das angewandte Osmium -Iridium und das Silber, 
bestand in oxydirten Mineralien. 

Wenn man darauf das Silber durch Salpetersäure auflöst, so löst 
sich oft eine kleine Menge von Osmium und Iridium darin auf, welche 
aber nach Deville und Debray nicht als Osmium - Iridium im Erze 
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enthalten war, sondern als eine Legirung von Platin und Iridium, welche 
sich im schmelzenden Silber löst, während das Osmium -Iridium darin 
unlöslich ist, und nach der Behandlung mit Salpetersäure mit seinen 
unveränderten Eigenschaften zurückbleibt. 

Das so gereinigte Osmium- Iridium wird nun auf die (S. 247) an- 
gegebene Weise fein zertheilt und mit fünf Theilen Baryumsuperoxyd, 
oder mit einem Theile salpetersaurer Baryterde, welche vorher von 
ihrem Decrepitationswasser befreit sein mufs, und drei Theilen Baryum- 
superoxyd in einem glasirten Porcellanmörser oder in einem Achat- 
mörser innig gemengt. Je mehr man übrigens von dem Geraenge 
anwendet, um so sicherer wird die ganze Menge des Osmium- Iridiums 
aufgeschlofsen ; jedenfalls aber mufs sowohl das Baryumsuperoxyd 
als auch die salpetersaure Baryterde genau gewogen worden sein. 
Man bringt das Gemenge in einen Silbertiegel, und erhitzt diesen ent- 
weder der Sicherheit wegen in einem irdenen Tiegel in einem schwachen 
Kohlenfeuer, oder unmittelbar über einer Gas- oder Spirituslampe. 
Das schwache Glühen mufs ein bis zwei Stunden hindurch fortgesetzt 
werden, wahrend dessen man den Tiegel gut bedeckt hält, um den 
Zutritt der Kohlensäure der Luft möglichst zu verhindern. Wendet 
man nur Baryumsuperoxyd an, so erreicht man eine eben so vollstän- 
dige Zersetzung, aber erst nach längerer Zeit Da aber auch das Ge- 
menge von Baryumsuperoxyd und salpetersaurer Baryterde bei dem 
Erhitzen nicht schmilzt, und man daher keinen Verlust zu befilrchten 
hat, so ist dasselbe vorzuziehen. 

Die geglühte Masse ist zerreiblich und läfst sich gut aus dem 
Tiegel bringen ; das wenige, was von der schwarzen Masse am Tiegel 
hängen bleibt, wird durch etwas Wasser weggenommen. Man bringt 
alles in eine Porcellanschale , bedeckt sie mit einem grofsen Trichter 
und läfst ungefähr, wenn man 2 Grm. Osmium- Iridium angewandt 
hat , 100 C' C. Chlorwasserstoffsäure und 20 C. C. Salpetersäure in die 
Schale iliefsen , darauf bringt man das Ganze bis zum Kochen , und 
unterhält dasselbe so lange, bis aller Geruch nach Ueberosmiumsäure 
verschwunden ist. Der Trichter verhindert die Verluste, die durch 
Sprützen entstehen könnten. 

Man bestimmt auf diese Weise den Gehalt des Osmiums in der 
Legirung durch den Verlust Die Austreibung der Ueberosmiumsäure 
ist eine langwierige Operation, die erst nach der gehörigeu Zeit vollständig 
erfolgt Deshalb giebt die Bestimmung des Osmiums durch den Ver- 
lust genauere Resultate. Will man aber das Osmium unmittelbar be- 
stimmen, so geht dies auch an, wenn man anstatt der Porcellanschale 
eine Retorte anwendet und die Ueberosmiumsäure abdestillirt, nach" 
dem man durch den Tubus das Königswasser hineingebracht hat 
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Das Destillat wird dann mit Ammoniak gesättigt und mit Schwefel- 
wasserstoffgas gefällt (S. 216). 

Die Flüssigkeit, von der die Ueberosmiumsäure entweder verjagt 
oder abdestiliirt ist, wird langsam bei niedriger Temperatur bis beinahe 
zur Trocknifs abgedampft, worauf man Wasser und ein wenig Säure 
hinzufugt, wodurch sich kein Geruch nach Ueberosmiumsäure entwi- 
ckeln darf. Man erhitzt die Flüssigkeit, decantirt, und nachdem alles 
Chlorbaryum in Wasser aufgelöst ist, findet man am Boden der Schale 
etwas farblose Kieselsäure, welche in dem angewandten Baryumsuper- 
oxyd enthalten war, und ein schweres Pulver, das aus Osmium -Iridium 
besteht, welches der Einwirkung der Baryterde entgangen ist. Wenn 
auch die Menge desselben sehr gering ist, so darf es doch nicht ver. 
nachlässigt werden; man spült es in eine Platinschale, wäscht es in 
derselben mit etwas Chlorwasserstoflsäure , und darauf mit Wasser, 
wägt es nach dem Trocknen und zieht das Gewicht von dem des 
angewandten Osmium- Iridiums ab. Wenn man 2 Grm. davon angewandt 
hat, so beträgt die Menge des unlöslichen Rückstands 0,02 bis 0,03 
Gramm. Die gröfsere und geringere Menge beruht übrigens auf der 
gröfseren oder geringeren Sorgfalt, mit welcher die Substanz gepulvert, 
und mit der Baryterde gemengt worden ist. Je mehr man auch von 
dieser angewandt hat, desto vollständiger wird das Osmium-Iridium 
zersetzt 

Die decantirte Flüssigkeit enthält wegen des grofsen specifischen 
Gewichts niemals auch nur die kleinste Spur von unaufgeschlossenem 
Osmium -Iridium, wie schnell auch das Decantiren vor sich gegangen 
sein mag, aber sie enthält noch einige Flocken von Kieselsäure, die 
indessen von keinem Nachtheil sind. Man fügt genau die Menge von 
Schwefelsäure hinzu, die nöthig ist, um die Baryterde zu fallen. Eine 
sehr kleine Menge von Schwefelsäure im Ueberschufs schadet nichts, 
wie auch andrerseits eine sehr geringe Menge von Chlorbaryum von 
keinem grofsen Nachtheile ist, da dieses mit dem Rhodium später ab- 
geschieden wird. Die schwefelsaure Baryterde setzt sich leicht ab, 
wenn das Ganze auf einem Sandbade erwärmt wird. 

Die über der schwefelsauren Baryterde stehende Flüssigkeit ist ganz 
ausserordentlich dunkel rothgelb gefärbt, und selbst bei einer sehr mäfsigen 
Dicke vollkommen undurchsichtig. Kurze Zeit vor dem Decantiren mischt 
man sie mit einer sehr kleinen Menge von Alkohol, um noch mehr das Ab- 
setzen der schwefelsauren Baryterde zu befördern, decantirt alsdann, wie- 
derholt dies einigeMale und bringt die schwefelsaure Baryterde auf ein 
Filtrum, auf dem man sie mit Wasser, zu welchem etwas Alkohol hinzu- 
gefügt ist vollständig auswäscht Wenn das Waschwasser vollkommen 
farblos ist kann man sicher sein, dafs das Auswaschen vollendet ist. Man 
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fugt dann zu der Flüssigkeit 7 bis 8 Grm. reines Chlorammonium, 
und erwärmt im Sandbade. Die gröfste Menge des Ammoniumiridium- 
biehlorids setzt sich ab, es ist aber nicht nöthig, es abzusondern, son- 
dern man dampft langsam beinahe bis zur Trocknifs ab, und fugt 
dann etwas von einer concentrirten Losung von Chlorammonium hinzu. 
Man bringt das Ungelöste auf ein Filtrum, wascht es aber noch nicht 
aus. Wenn die abfiltrirte Flüssigkeit noch etwas Iridium enthält, so 
ist dieses als Sesquichlorid darin enthalten, das durch Chlorammonium 
nicht gefallt wird; man mufs dann ein oder zwei C. C. Salpetersäure 
hinzufugen und erhitzen, um zu sehen, ob dadurch ein neuer Nieder- 
schlag entsteht. Man dampft dann wiederum bei geringer Temperatur 
ab, setzt etwas Wasser hinzu und bringt den kleinen Niederschlag 
auf dasselbe Filtrum; es wird darauf alles mit einer concentrirten 
Lösung von Chlorammonium ausgewaschen, dann mit verdünntem 
und endlieh mit starkem Alkohol. Das Ammoniumiridiumbichlorid 
bringt mau darauf mit dem Filtrum in einen Platintiegel, stellt diesen 
in einen noch gröfseren, bedeckt beide Tiegel mit ihren Deckeln und 
erhitzt so lange, bis alles Chlorammonium verjagt ist Das Erhitzen 
mufs ausserordentlich langsam geschehen, wenn man keinen Verlust 
von dem Iridiumsalze haben will. Es werden darauf die Deckel von 
den Tiegeln abgenommen und das Filtrum bei einer möglichst nie- 
drigen Temperatur eingeäschert. Wenn man dabei den geringsten Ge- 
ruch nach Uebero8raiumsäure merkt, so mufs man mit dem Rösten 
fortfahren, es darauf unterbrechen, einen Tropfen Terpentinöl in den 
Tiegel bringen, um die niedrigeren Oxyde des Osmiums zu redu- 
ciren, und dann von Neuem rösten, bis der Geruch nach Ueberosmium- 
säure vollkommen verschwunden ist. Das Iridium wird dann in Was- 
serstoffgas gelinde erhitzt, gewogen und mit schwachem Königswasser 
und zwar längere Zeit behandelt, um das darin enthaltene Platin auf- 
zulösen. Dasselbe ist bisweilen, aber jedesmal nur in kleinen Mengen 
im Osmium -Iridium enthalten, und bisweilen fehlt es darin ganz. Aus 
der Lösung fällt man das Platin, wie es früher angegeben ist 

In dem Iridium ist nun aber noch das Ruthen enthalten, wel- 
ches durch Schmelzen mit salpetersaurem Kali und Kalihydrat und 
Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser aufgelöst wird. Aus 
der Lösung wird es auf die S. 219 angegebene Weise abgeschieden. 
(Hat man die Analyse richtig ausgeführt, so tritt weder hierbei noch 
bei der Behandlung des Rutheus mit Königswasser der Geruch der 
Ueberosmiumsfiure auf). Diese Methode giebt ein wenig zu viel Ruthen, 
weil etwas Iridium in die Lösung der geschmolzenen Masse kommt; 
die Lösung des rutbensauren Kalis ist dann nicht rein orangefarben 
sondern schwach grünlich. Ist sie bläulich, so hat man gar kein Ru- 
then, sondern etwas Iridium in Lösung. 
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Das Rhodium findet sich in der Flüssigkeit, die von dem Ammo- 
niumiridiumbichlorid getrennt ist. Man fugt 2u derselben eine grofse 
Menge von Salpetersäure und dampft sie in einer Porcellanschale, die 
man mit einem grofsen Trichter bedeckt, bis zu einem kleinen Volu- 
men ein, darauf bringt man sie in einen gewogenen Porcellantiegel, 
dampft bis zur Trockniis ab, befeuchtet die trockne Masse mit Schwe- 
felammonium, setzt Schwefelpulver hinzu und glüht in einer reduciren- 
den Atmosphäre (in einem Kohlen tiegel). Das Rhodium wird darauf 
nach und nach mit Chlorwasserstoffsäure, mit Salpetersäure und selbst 
mit Schwefelsäure behandelt, welche fremde Metalle und auch Thon- 
erde ausziehen, welche letztere von dem Baryumsuperoxyd herrührt. 
Jedenfalls mufs man nachher das Rhodium in einer Atmosphäre von 
Waaserstoffgas erhitzen. 

Wenn das Osmium - Iridium Eisen und Kupfer enthalt, so finden 
sich diese beim Rhodium als Schwefelmetalle. Zu dieser Methode be- 
merkt Claus, dafs ein Gemenge von Baryumsuperoxyd und salpeter- 
saurer Baryterde das Osmium -Iridium nicht so energisch angreife, 
als ein Gemenge von Kalihydrat und Salpeter, dafs ferner beim Fällen 
der Baryterde durch Schwefelsäure Antheile von den Platinmetallen 
mit gefällt werden, welche durch Auswaschen nicht von der schwefel- 
sauren Baryterde getrennt werden können und dafs endlich sich das Ru- 
then vollständiger und reiner vom Iridium abscheiden läfst, wenn das 
Osmium - Iridium mit Salpeter und Kalihydrat geschmolzen wird, als 
wenn diese Operation mit dem vom Osmium befreiten Iridium vor- 
genommen wird. 

In einigen Arten des Osmium- Iridiums, namentlich in den Rück- 
ständen, die bei der Auflösung der Platinerze in Königswasser zurück- 
bleiben, findet man, aufeer den krystallinischen, glänzenden, silberweifsen 
Schuppen von Osmium -Iridium, welche in einigen Platinerzen vom 
Ural enthalten sind, noch eine Menge von abgerundeten Körnern mit 
unebener Oberfläche, welche minder reich an Osmium sind, als das 
krystallinische Osmium -Iridium. Bei der Analyse dieser Körner findet 
man, aufser dem Osmium und Iridium, noch mehrere Bestandteile, 
welche zwar nur eingemengt und unwesentlich sind, doch aber nicht 
mechanisch abgeschieden werden können. Diese Bestandteile sind 
Titansäure, Kieselsäure, Chromsäure, Chromoxyd, Zirconerde und 
Eisenoxyd; es rührt ihre Gegenwart offenbar von Chromeisen, Titan- 
eisen und von Hyacinthen her, welche durchs Auge nicht von den 
Körnern des Osmium - Iridiums unterschieden werden können, und sich 
auch durch Schlämmen nicht davon trennen lassen. 

Die Entfernung derselben läfst sich aber auf die von Deville 
und Debray angegebene Weise (S. 251) bewerkstelligen. 

Nach Döbereiner kann man, wie schon früher auchPersoz 
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angegeben hat, das Osmium - Iridium durch Glühen mit Schwefelnatrium 
im Maximum von Schwefel ganz aufschliefsen, so dafs das Produkt 
schon beim einmaligen Glühen mit 1 Theile kohlensauren und 2 Thei- 
len salpetersauren Kalis fast ganz oxydirt wird, und bei Behandlung 
der geglühten Masse erst mit Wasser, dann mit verdünnter Salpeter- 
säure, und endlich mit Chlorwasserstoffsäure nur ein sehr unbedeutender 
Rückstand von unzersetztem Osmium -Iridium bleibt 

Nach einer früheren Methode von Claus bewerkstelligt man die 
Analyse des Osmium - Iridiums auf folgende Weise: Es wird zuerst 
in einem eisernen Mörser so gut als möglich zerkleinert, worauf das 
Eisen, welches vom Mörser herrührt, durch Chlorwasserstoffsäure 
fortgenommen werden mufs. Man legt das Pulver darauf in eine Glas- 
röhre, und leitet eine Stunde lang Chlorgas hindurch. Es verflüchtigt 
sich dabei etwas Chlorosmium, welches sorgfältig in eine Kalihydrat- 
lösung geleitet wird. Das Osmium - Iridium zerreibt man darauf in 
einem Achatmörser, was ganz ohne Verlust geschehen kann ; man legt 
es wieder in die Glasröhre, und leitet unter Erwärmung einen Strom 
von Wasserstoffgas durch dieselbe, um die Chlorverbindungen zu re- 
duciren, worauf man die Legirung abermals mit Chlorgas behandelt, 
und von Neuem im Achatmörser zerreibt. Wenn man diese Operation 
ungefähr viermal wiederholt, so läfst sich dadurch das Osmium - Iridium 
in ein so feines Pulver verwandeln, dafs man in demselben keine 
metallisch glänzende Körner bemerken kann; das feine Pulver wird 
dann nach der Methode von Wo hier aufgeschlossen. 

Eine andere Methode, das Osmium -Iridium zu zersetzen, ist von 
Pritsche und Struve angegeben worden. Man schmelzt in einem 
geräumigen Tiegel gleiche Theile von Kalihydrat und chlorsaurem 
Kali zusammen, und trägt in die geschmolzene Masse das Dreifache 
des Gewichtes an Osmium- Iridium in seinem natürlichen Zustande 
ein, d. h. ohne es zu zerkleinern. Mit dem Erhitzen fortfahrend ge- 
langt man bald zu dem Punkte, bei welchem die Sauerstoffentwickelung 
aus dem chlorsauren Kali anfängt, und mit dieser beginnt auch sogleich 
die Einwirkung der geschmolzenen Masse auf das Osmium -Iridium. 
Die Masse fängt nun bei einer verhältnifsmäfsig nur wenig erhöhten 
Temperatur so stark an zu schäumen und zu steigen, dafs man das 
Feuer mäfsigen mufs; die Einwirkung geht energisch weiter fort, die 
Masse nimmt eine fast schwarze Farbe an, und die Operation nähert 
sich ihrem Ende, sobald das Schäumen aufhört, und die Masse fest 
wird. Ein Gemenge von chlorsaurem Kali und Kalihydrat wirkt jedoch 
nach Claus, weil es schon bei niedrigerer Temperatur den Sauerstoff 
verliert, weniger energisch, als ein Gemenge von Salpeter und Kali- 
hydrat; dann ist wegen des starken Schäumens ein sehr geräumiger 
Tieger erforderlich und endlich bildet sich bei Anwendung eines 
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Silbertiegels Chlorsilber, so dafs das Aufschliefsen durch Salpeter und 
Kalihydrat vorzuziehen ist. 

Auf eine leichte Weise lassen sieh andere Abänderungen des Os- 
mium-Iridiums, die sich durch eine dunkle Farbe vom schwerzersetz- 
baren, lichten Osmium - Iridium unterscheiden, mit diesem aber gemein- 
schaftlich vorkommen, zerlegen. Sie zeichnen sich nämlich dadurch 
bedeutend vor dem gewöhnlichen lichten Osmium -Iridium aus, dafs sie 
erhitzt ihren metallischen Glanz verlieren und dabei den durchdrin- 
genden Geruch der Ueberosmiumsäure verbreiten. 

Da die Untersuchung dieser Legirung einfach ist, so ist es anzu- 
rathen. sehr kleine Mengen derselben, von nur einigen Centigrammen, 
zu analysiren, was auch schon darum nothwendig ist, weil jede einzelne 
Schuppe der Legirung eine etwas andere Zusammensetzung haben 
kann. 

Die Untersuchung geschieht, nach Berzelius, auf folgende Weise: 
Eine kleine Menge der Legirung wird in einem kleinen gewogenen 
Platintiegel bei gelinder Weifsglühhitze geröstet. Nach einer Viertel- 
stunde hat sie ihr Aussehen verändert und sich mit Iridiumoxyd be- 
deckt. Der Glühverlust wird nach dieser Zeit sehr unbeträchtlich, ohne 
jedoch aufzuhören. Um das Rösten zu beschleunigen, benetzt man mit 
einem Glasstab, der in reines Terpenthinöl getaucht worden ist, die 
innere Seite des glühenden Tiegels, wodurch das Iridium nicht nur 
durch den Dampf des Oels reducirt, sondern zugleich auch unter Er- 
glühen mit Kohle verbunden wird, worauf es, wenn das Oel verdunstet 
ist, wiederum mit einem Osmiumgeruch verbrennt. Dies wird so oft 
wiederholt, bis kein Gewichtsverlust mehr stattfindet. Der Rückstand 
wird mit Wasserstoffgas reducirt, und dadurch in metallisches Iridium 
verwandelt, welches indessen noch Ruthenium, Rhodium und andere 
Metalle enthalten kann. Zur weiteren Analyse mengt man es mit 
Kochsalz und erhitzt das Gemenge in Chlorgas. 

Fremy bewirkt die Röstung dieser Arten von Osmium -Iridium 
auf die Weise, dafs er sie in einem Schiffchen in einer Porcellan- oder 
Platinröhre bis zu einer starken Rothglühhitze erhitzt, und gut getrock- 
nete atmosphärische Luft darüber leitet. 

In dem hinteren Theile der Röhre, in welchen man Porcellan- 
scherben gebracht hat, setzt sich auf diesen krystallinisches Ruthenoxyd 
ab, offenbar durch Zersetzung von gebildeter Ueberruthensäure ent- 
standen. Die entweichende Ueberosmiumsäure wird in gekühlten Vor- 
lagen condensirt, und der Rest durch Kalilauge absorbirt. 

Nach Deville und Debray wird durch das Rösten dieser Arten 
von Osmium -Iridium, wie es von Berzelius angegeben ist, nicht 
alles Osmium entfernt. Sie führen zuerst das Osmium -Iridium durch 
Erhitzen mit Zink in eine schwammige Masse über (S. 247), und er- 

H. Ro««, Analytische Cbeml«. II. 17 
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hitzen diese, ohne sie zu pulvern, vor dem Knallgasgebläse, indem sie 
dafür sorgen, dafs die Temperatur nicht so hoch wird, dafs das Os- 
mium-Iridium schmelzen kann. Man fährt mit dem Rösten, indem 
man die Flamme bald oxydirend und bald reducirend macht, so lange 
fort, bis man keine Ueberosmiumsäure mehr riecht, und bis der Rück- 
stand, der von Berzelius angegebenen Probe unterworfen (B. J. 
S. 368), kein Osmium mehr erkennen läfst. 

XXXVII. Cold. 

y 

Bestimmung und Abscheidung des Goldes. — Das-Gold 
wird als Metall gewogen, da es sich beim Glühen an der Luft nicht 
verändert und aus seinen Auflösungen leicht als solches erhalten 
werden kann. Cm das Gold aus seinen Auflösungen abzuscheiden, 
reducirt man es. Man wendet dazu gewöhnlich eine Auflösung von 
einem Eisenoxydulsalze oder Oxalsäure an. Durch eine Auflösung 
von schwefelsaurem Eisenoxydul wird das Gold als ein feines braunes 
Pulver gefällt und es setzt sich nicht so fest an die Wände des Ge- 
fäfses, als das durch andere Reductionsmittel ausgeschiedene Gold. 
Die Reduction geschieht vollständig, wenn nur eine hinreichende 
Menge des Eisenoxydulsalzes angewendet wird, und wird dann durch 
selbst bedeutende Mengen von ChlorwasserstofTsäure oder von alkali- 
schen Chlormetallen nicht verhindert oder verlangsamt*). Es ist indessen 
gut, das Ganze nach dem Zusätze des Eisenoxydulsalzes an einem 
mäfsig warmen Orte einige Zeit stehen zu lassen. Man filtrirt darauf 
das reducirte Gold, glüht es schwach und wägt es; das Glühen und 
das Verbrennen des Filtrums kann in einem Porcellantiegel, aber auch 
dreist in einem Platintiegel geschehen, denn die Temperatur braucht 
nicht so hoch zu sein, dafs eine Legirung des Goldes mit Platin statt- 
finden kann. 

Hat man eine neutrale Auflösuug von Goldchlorid, so mufs man 
Chlorwasserstoflfsäure hinzusetzen, damit bei längerer Einwirkung der 
atmosphärischen Luft aus der Eisenoxydullösung kein Eisenoxyd aus- 
geschieden und mit dem reducirten Gold gefallt wird. 

Enthält die Goldauflösung viel Salpetersäure, was gewöhnlich 
der Fall ist, da man das Gold und viele seiner Legirungen in Königs- 
wasser aufzulösen pflegt, so mufs man bei der Reduction des Goldes 
vorsichtiger sein, weil das in der Auflösung enthaltene Königswasser 
leicht etwas reducirtes Gold wieder auflösen kann. Es ist daher gut, 

# ) Dahingegen kann die Reduction des Goldes verhindert werden, wenn 
nnr sehr kleine Mengen eines Eisenoxyd alsalzes auf bedeutende Mengen von 
Goldchlorid und alkalischen Chlormetallen einwirken (S. 113). 
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vor dem Zusätze von schwefelsaurem Eisenoxydul die Auflösung durch 
Eindampfen stark zu concentriren, und dann durch längeres Erhitzen 
mit Chlorwasserstoffsäure die Salpetersäure zu zerstören. 

Hat man die Auflösung bis zur Trocknifs abgedampft, so mufs 
man aufser Wasser noch freie Chlorwasserstoffsäure zur abgedampften 
Masse hinzusetzen. Sollte heim Abdampfen der Auflösung schon vor 
dem Zusätze der schwefelsauren Eisenoxydulauflösung Gold ausgeschie- 
den werden , so schadet dies nicht ; es ist das immer der Fall, wenn 
man die Flüssigkeit so lange abdampft , bis Chlor sich zu entwickeln 
anfängt und Goldchlorür gebildet wird. 

Wird eine Goldauflösung, welche viel Salpetersäure enthält, nicht 
abgedampft, so mufs wenigstens die Menge des hinzugesetzten schwe- 
felsauren Eisenoxyduls beträchtlich sein, damit durch dasselbe die 
Salpetersäure zerstört werde. 

Das Gold kann auch durch eine Auflösung von salpetersaurem 
Quecksilberoxydul als Goldoxydul niedergeschlagen werden, welche 
Methode indessen nicht so gut ist, als die so eben angeführte. Die 
Auflösung darf dabei nicht zu viel Salpetersäure enthalten, und der 
entstandene Niederschlag mufs stark geglüht werden, damit alles etwa 
darin enthaltene Quecksilber daraus verjagt wird. 

In sehr vielen Fällen kann man sich mit Vortheil der Oxalsäure 
oder der Oxalsäuren Salze, zur Reduction des Goldes bedienen. Wendet 
man eine Auflösung von reiner Oxalsäure an, so wird das Gold zwar 
etwas langsam, aber vollständig reducirt. Die Goldauflösung mufs 
mit der Oxalsäure ziemlich lange, ungefähr 24 bis 48 Stunden, warm 
digerirt werden. Schneller erfolgt die Reduction des Goldes aus nicht 
zu saurer Auflösung durch Lösungen neutraler oxalsaurer Alkalien; 
sie fangt bei gewöhnlicher Temperatur schon nach wenigen Augen- 
blicken an. Ohne zu erhitzen, kann das reducirte Gold nach einigen 
Stunden filtrirt werden, früher wenn man erhitzt. Während der Re- 
duction des Goldes findet eine Entwicklung von Kohlensäure statt, 
weshalb man Sorge tragen mufs, dafs nichts von der Flüssigkeit durch 
Spritzen verloren geht. Die Reduction des Goldes durch Oxalsäure 
geht aber nur schwer oder doch sehr langsam vor sich, wenn in der 
Lösung Chlorwasserstoffsäure zugegen ist. Ist die Menge derselben 
bedeutend, so kann in concentrirten Auflösungen selbst durch langes 
und anhaltendes Kochen gar kein Gold durch Oxalsäure aus der Auf- 
lösung reducirt werden; es gelingt dies erst, wenn das Ganze mit einer 
grofsen Menge von Wasser verdünnt worden ist; aber auch dann ge- 
schieht die Reduction des Goldes vollständig erst nach langem Kochen. 
Andere Säuren, wie Schwefelsäure und Phosphorsäure, äufsern keine 
ähnliche Wirkung wie Chlorwasserstoffsäure, denn auch bei Anwesen- 
heit ziemlich bedeutender Mengen jener Säuren erfolgt durch Oxalsäure 
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eine Reduction des Goldes in concentrirten Losungen, besonders wenn 
das Ganze bis zum Kochen erhitzt wird. Wie freie Chlorwasserstoff- 
säure, so wirken auch Lösungen von alkalischen Chlormetallen. Es 
ist in allen diesen Fallen die Verwandtschaft des Goldchlorids zu den 
alkalischen Chlormetallen und zu der Chlorwasserstoffsäure , wodurch 
die Reduction des Goldes erschwert wird. Uebrigens fällt bei gehöri- 
ger Verdünnung, durch Erhitzen und durch langes Stehen das Gold 
endlich vollständig. Je langsamer aber das Gold sich aus einer Lo- 
sung durch Reduction absetzt, desto mehr scheidet es sich in feinen 
gelben Lamellen aus, die bei kleinen Mengen sich fest an die Wände 
des Geföfses ansetzen, und schwer von denselben auf mechanischem 
Wege zu trennen sind. Je schneller das Gold sich aus der Lösung 
absondert, desto mehr scheidet es sich als braunes Pulver aus. Wenn 
sich das Gold fest an die Wände des Gefafses angesetzt hat, so ist 
man oft gezwungen, es in einer kleinen Menge von Königswasser 
wieder zu lösen, und aus der Lösung von Neuem zu ßUlen. 

Enthält die Goldlösung viel Salpetersäure, so kann, wie bei der 
Reduction durch schwefelsaures Eisenoxydul, das Königswasser etwas 
reducirtes Gold wieder auflösen ; man mufs daher auf dieselbe Weise, 
wie es vorher beschrieben ist, die Salpetersäure vertreiben. 

Das Gold kann noch durch viele andere Substanzen, besonders 
organische, niedergeschlagen werden, doch scheinen die so eben erwähn- 
ten hierzu die vorzuglichsten zu sein. Bei einem Ueberschusse von 
Kali fällen aus Goldlösungen fast alle organische Substanzen Gold- 
oxydul in Form eines schwarzen Pulvers, welches durch Glühen sich 
leicht in metallisches Gold verwandelt. 

Wenn in einer Auflösung blofs Gold und keine andere feuerbe- 
ständige Substanz enthalten ist, so könnte man wohl die Auflösung 
bis zur Trocknifs abdampfen und die trockene Masse in einem Por- 
cellantiegel glühen, wobei metallisches Gold allein zurückbleiben würde. 
Indessen dann ist das Gold oft auf der ganzen Oberfläche des Geffifses 
ausgebreitet, läfst sich schwer von den Wänden desselben trennen, 
und kann daher schwerer gesammelt werden, als wenn es durch eine 
reducirende Substanz niedergeschlagen ist. 

Trennung des Goldes von anderen Metallen, den alka- 
lischen Erden und den Alkalien. — Diese Scheidung kann nach 
verschiedenen Methoden geschehen. Ist das Gold als Chlorid in Auf- 
lösungen enthalten (als Oxyd ist das Gold in den meisten Sauerstoff- 
säuren unlöslich), so kann man es von sehr vielen Metallen auf die 
Weise trennen, dafs man es aus den Auflösungen, nachdem dieselben 
vermittelst Chlorwasserstoffsäure sauer gemacht sind, durch eine Auf- 
lösung von schwefelsaurem Eisenoxydul fällt. Man kann es auch dann 
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vermittelst der Oxalsäure reduciren, nur mufs dann nur wenig Chlor- 
wasserstoffsäurc hinzugesetzt, und ein Ueberschufs vermieden werden; 
auch mufs dann das Ganze mit vielem Wasser verdünnt werden. 

Die meisten Metalloxyde, deren Metalle eine gröfsere Verwandt- 
schaft zum Sauerstoff besitzen, werden durch diese Reagentien nicht 
gefallt. In den meisten Fällen ist bei solchen Trennungen die Re- 
duction des Goldes vermittelst Oxalsäure vorzuziehen, da in der vom 
reducirten Golde abfiltrirten Flüssigkeit die anderen Metalle schwerer 
bestimmt werden können, wenn in derselben grofse Mengen von auf- 
gelöstem Eisen enthalten sind. 

Wenn das Gold vermittelst Oxalsäure von anderen Metallen aus 
Auflösungen getrennt ist, so mufs man nicht versäumen, nach der 
Reduction des Goldes noeh Chlorwasserstoffsäure hinzuzufügen. Sehr 
viele MetaUoxyde bilden nämlich mit der Oxalsäure in Wasser unlös- 
liche oder schwerlösliche Verbindungen, welche aber in einer gehörigen 
Menge von Chlorwasserstoffsäure auflöslich sind. Dafs man nicht vor 
der Reduction die Chlorwasserstoffsäure hinzufugen mufs, ergiebt sich 
ans dem, was oben von der Reduction des Goldes durch Oxalsäure 
erwähnt ist. 

In der vom reducirten Golde abfiltrirten Flüssigkeit bestimmt man 
nun die Substanzen, welche mit dem Golde verbunden waren, nach 
Methoden, die im Vorhergehenden beschrieben sind. Auf diese Weise 
kann man das Gold vom Kupfer, Uran, Wismuth, Cadmium, Nickel, 
Kobalt, Zink, Eisen und Mangan, so wie von Erden und Alkalien 
trennen. Diese Methode kann nicht angewandt werden, wenn Silber 
oder grofse Mengen von Blei vom Golde getrennt werden sollen, da 
deren Chlorverbindungen in sauren Auflösungen theils unlöslich, theils 
sehr schwerlöslich sind. Es ist auch nicht rathsam, das Gold in Auf- 
lösungen vermittelst Oxalsäure vom Platin zu trennen, obgleich letz- 
teres durch Oxalsäure nicht wie das Gold regulinisch gefallt wird. 

Man kann das Gold vollständig durch Schwefelwasserstoffgas aus 
einer sauren, verdünnten Auflösung fällen, und es dadurch von den 
Substanzen trennen, die aus der sauren Auflösung nicht durch Schwe- 
felwasserstoffgas niedergeschlagen werden. Wenn man das Gas durch 
eine warme Auflösung des Goldes strömen läfst, so wird leicht der 
Schwefel des Schwefelgoldes zum Theil zu Schwefelsäure oxydirt, 
während sich metallisches Gold ausscheidet; es geht aber dadurch 
kein Gold in Lösung, wenn diese nicht neben der Chlorwasserstoffsäure 
noch Salpetersäure enthält; jedenfalls ist das Gold vollständig aus der 
Lösung gefällt, wenn diese einen Ueberschufs von Schwefelwasserstoff 
enthält Das Schwefelgold glüht man nach dem Trocknen in einem 
Porcellan- oder Platin tiegel, wodurch der Schwefel sich leicht verflüch- 
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tigt und das Gold zurückbleibt. Auf diese Weise kann in Auflösungen 
das Gold vom Nickel, Kobalt, Zink, Eisen, Mangan, von den Erden 
und den Alkalien getrennt werden. 

Da das Gold von einfachen Sauren nicht aufgelöst wird, so kann 
man sich der verdünnten reinen Salpetersaure, und in manchen Fällen 
der Chlorwasserstoffsaure bedienen, um in Legirungen das Gold von 
anderen Metallen zu trennen, da die meisten derselben in Salpetersäure 
und einige auch in Chloi wasserstoffsäure auflöslich sind. Man darf 
zur Auflösung keine zu starke Salpetersäure kochend anwenden, weil 
sonst durch die entstehende salpetrichte Säure eine höchst geringe 
Spur von Gold aufgelöst werden könnte. 

Es ist indessen hierbei zu berücksichtigen, dafs es mehrere Metalle 
giebt, wie Silber und Blei, die für sich allein, oder auch mit anderen 
Metallen verbunden, mit Leichtigkeit von der Salpetersäure aufgelöst, 
in ihren Legirungen mit Gold aber schwer von dieser Säure angegriffen 
werden, wenn eine beträchtliche Menge Gold mit ihnen verbunden ist, 
und sie nicht zu dünnen Blechen ausgewalzt sind. Es ist daher besser, 
eine goldhaltige Legirung, wenn sie quantitativ analysirt werden soll, 
und wenn sie nicht viel Silber oder Blei enthält, in Königswasser 
aufzulösen, aus dieser Lösung die Salpetersäure durch Abdampfen zu 
vertreiben, und dann das Gold zu fallen, was, wie schon oben ange- 
führt wurde, in diesem Falle am besten durch Oxalsäure geschieht. 

Besser als durch Salpetersäure kann man das Gold von den meisten 
Metallen in Legirungen durch Behandlung mit concentrirter Schwefel- 
säure, oder durch Schmelzen mit zweifach -schwefelsaurem Kali auf 
die Weise trennen, wie es bei der Scheidung des Platins vom Silber 
gezeigt ist (S. 226). 

Trennung des Goldes vom Platin. — Gold und Platin 
können auf die Weise getrennt werden, dafs man aus der concentrirten 
Auflösung in Königswasser das Platin als Doppelsalz durch Chloram- 
monium oder Chlorkalium fällt, wie es S. 223 angeführt ist. Die 
entsprechenden Doppelverbindungen des Goldchlorids sind sowohl in 
concentrirten Lösungen von Chlorkalium oder Chlorammonium, als in 
ätherhaltigem Alkohol löslich. Aus der abfiltrirten Flüssigkeit wird, 
nachdem der gröfste Theil des Alkohols, wenn man diesen angewendet 
hat, durch gelindes Erwärmen vertrieben ist, das Gold vermittelst einer 
Auflösung von schwefelsaurem Eisenoxydul gelallt. — Auf dieselbe 
Weise könnte auch Iridium vom Golde getrennt werden. 

Eine zweite Methode der Trennung des Goldes vom Platin ist 
die. dafs man die Legirung in Königswasser löst, und die Lösung mit 
einer frisch bereiteten Auflösung von Eisenchlorür versetzt, wodurch 
das Gold metallisch ausgeschieden wird, während das aufgelöste Platin 
dadurch nicht verändert wird. Man läfst das Ganze zwölf Stunden 
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stehen, filtrirt darauf das Gold, und wäscht es aus. Die abfiltrirte 
Flüssigkeit macht man durch Chlorwasserstoffsäure stark sauer und 
fällt dann das Platin durch eine concentrirte Losung von Chlorkalium 
oder Chlorammonium, wobei man beachten mufs, was S. 225. bei der 
Trennung des Platins vom Eisen angeführt ist. 

Durch diese Methode der Scheidung erhält man übrigens ein sehr 
genaues Resultat. 

Diese beiden Methoden der Trennung des Goldes und Platins 
sind unstreitig der vorzuziehen, nach welcher man diese Legirung mit 
dem Dreifachen ihres Gewichts an Silber zusammenschmelzt, und die 
ausgewalzte Legirung mit Salpetersäure behandelt. Mit Silber und 
Gold gemeinschaftlich verbanden, löst sich mit dem Silber das Platin 
auf. wenn seine Menge nur gering ist, wie weiter unten angeführt ist. 
Enthält aber das Platin zugleich kleine Mengen von Iridium und Rho- 
dium, so bleiben auch diese ungelöst. 

Es ist schon oben S. 242 bemerkt worden, dafs man nach Deville 
aus dem Platinerze das Gold, das darin fast immer, obgleich in sehr 
geringer Menge, enthalten zu sein scheint, durch Kochen mit Queck- 
silber ausziehen kann. 

Trennung des Goldes vom Palladium. — Verbindungen 
von Gold und Palladium, welche in der Natur vorkommen, können 
durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali zerlegt werden. 
Man schmelzt mit der sechs- bis achtfachen Menge des Salzes längere 
Zeit, indem man die verdampfte Säure nach vorhergehender Abküh- 
lung der geschmolzenen Masse durch etwas concentrirte Schwefelsäure 
ein oder zwei Mal ersetzt. Die geschmolzene Masse enthält Palladium- 
oxydul; sie wird mit Wasser behandelt, welches das Gold ungelöst 
zurückläfst. Es ist anzurathen, dasselbe noch einmal mit saurem 
schwefelsaurem Kali zu schmelzen, um zu sehen, ob dadurch noch 
etwas Palladium aufgelöst wird. Aus der wässrigen Lösung fallt man 
zuerst durch etwas Chlorwasserstoffsäure das aufgelöste Silberoxyd als 
Chlorsilber, (Silber ist wohl in jeder natürlichen Legirung von Gold 
und Palladium, wenn auch oft nur in sehr geringer Menge, enthalten) 
und dann das Palladiumoxydul durch Quecksilbercyanid (S. 204). Das 
ungelöste Gold wird in Königswasser gelöst, und aus der Lösung durch 
schwefelsaures Eisenoxydul gefällt. In der vom Golde abfiltrirten 
Flüssigkeit können noch kleine Mengen von Platinmetallen enthalten 
sein, welche nicht durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali 
oxydirt und aufgelöst worden sind. 

Trennung des Goldes vom Silber. — Die Trennung dieser 
beiden Metalle, welche für technische Zwecke sehr wichtig ist, kann 
auf verschiedene Weise bewerkstelligt werden. Sie geschieht gewöhn- 
lich so, dafs man die Legirung beider Metalle, nachdem man das 
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Verhältnifs der Bestand theile durch das Probiren auf dem Probirsteine 
ungefähr ermittelt hat, mit einer genau gewogenen Menge von reinem 
Silber zusammenschmelzt. Die Menge des in der Legirung enthaltenen 
Silbers mit dem, das hinzugesetzt worden ist, mufs in der zusammen- 
geschmolzenen Masse ungefähr 2{- bis 3mal so viel betragen, als die 
des Goldes. Das Zusammenschmelzen geschieht auf der Kupelle in 
einem Probirofen, nachdem man noch 3- bis 4mal so viel reines Blei, 
als die Masse wiegt, hinzugefugt hat, weil die Hitze des Probirofens 
nicht hinreichend grofs ist, um das Silber mit dem Golde vollkommen 
zusammenzuschmelzen. Man treibt darauf das Blei ab, wendet dabei 
aber eine möglichst geringe Temperatur an, damit so wenig Gold wie 
möglich mit dem gebildeten Bleioxyd von der Masse der Kupelle einge- 
sogen werde. Die Legirung von Gold und Silber wird darauf zu einem 
dünnen Bleche ausgeplattet, dann zu einer Rolle gedreht, geglüht, und 
nachdem sie gewogen ist, in einem Kolben mit reiner Salpetersäure 
vom specif. Gewicht 1,20 behandelt und mäfsig erwärmt Es wird 
hierdurch nur das Silber aufgelöst, während das Gold ungelöst bleibt. 
Wenn die Säure nichts mehr auflöst, giefst man sie ab, giefst eine 
stärkere reine Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,30 auf den Rück- 
stand, kocht denselben damit, giefst die Säure herunter, und spült den 
Rückstand mit destillirtem Wasser wiederholt ab, bis in dem Abspül- 
wasser kein Niederschlag von Chlorsilber mehr entsteht, wenn etwas 
Chlorwasserstoftsäure hinzugefügt wird. Das rückständige Gold, das 
nach der Operation die Form der Rolle, welche die Legirung vor der 
Behandlung mit Salpetersäure hatte, behalten hat, wird vorsichtig 
geglüht, um ihm mehr Festigkeit zu geben, und dann gewogen. Der 
Silbergehalt findet sich durch den Verlust. 

Bei diesen Versuchen ist es nothwendig, dafs die Menge der zu 
untersuchenden Legirung nur gering sei. Man mufs zur Analyse nicht 
mehr als ungefähr ein halbes Gramm anwenden, weil bei gröfseren 
Mengen das Resultat weniger genau wird. 

Diese Methode, die man Scheidung durch die Quart nennt, wird 
nur angewandt, wenn in einer zu untersuchenden Legirung die Menge 
des Goldes gegen die des Silbers beträchtlich ist, weil nur in diesem 
Falle das Silber vom Golde durch blofse Salpetersäure nicht getrennt 
werden kann. Ist hingegen in einer zu untersuchenden Legirung der 
Goldgehalt nur gering , . beträgt er noch weniger als der dritte oder 
vierte Theil des Silbers, so kann, ohne Zusatz von Silber, die Legirung, 
nachdem sie zu einem Bleche ausgeplattet ist, auf die beschriebene Art 
mit reiner Salpetersäure behandelt werden. 

Die Scheidung durch die Quart giebt indessen nicht vollkommen 
genaue Resultate. Der Zusatz von Silber ist immer so gering, dafe 
nach Behandlung mit Salpetersäure das Gold die Rollenform behalten 



Digitized by Google 



Digitized by Google 



Gold. 



265 



muis. Nun kann man indessen wohl annehmen, dafs, so lange dies 
der Fall ist, das Gold noch einen kleinen, wenn auch oft höchst 
unbedeutenden Rückhalt von Silber behält. Das Gold ist nur dann 
rein, wenn man es mit so viel Silber legirt hatte, dafs es nach Behand- 
lung mit Salpetersäure als Pulver zurückbleibt Dazu gehören unge- 
fähr 7 bis H Theile Silber gegen einen des Guides. Ein solches Ver- 
fahren würde aber bei technischen Untersuchungen nicht praktisch sein. 

Bei wissenschaftlichen Untersuchungen verfährt man besser auf 
eine andere Art, um in einer Legirung die Menge des Goldes und 
des Silbers zu bestimmen. Ist in einer solchen Legirung die Menge 
des Silbers sehr gering, beträgt sie nicht mehr als ungefähr 15 Procent, 
so ist es am besten, die zu einem Bleche ausgeplattete Legirung mit 
Königswasser längere Zeit zu erwärmen. Es wird dadurch das Gold 
vollständig aufgelöst, das Silber in Chlorsilber verwandelt, von welchem 
sich ein kleiner Theil in der starken Säure zwar auflöst, aber bei ge- 
höriger Verdünnung mit Wasser sich vollständig ausscheidet Das 
unauflösliche Chlorsilber behält die Form der zur Untersuchung ange- 
wandten Legirung. Man zertheilt es sorgfältig mit einem Glasstabe, 
verdünnt die Flüssigkeit mit vielem Wasser, läfst das Chlorsilber sich 
vollständig absetzen und filtrirt Aus der abfiltrirten Flüssigkeit fällt 
man entweder das aufgelöste Golf Weh ein Eisenoxydulsalz, oder man 
dampft sie so weit ab, bis die darin enthaltene Salpetersäure verjagt 
ist, und fällt darauf das Gold durch Oxalsäure, um dann noch in der 
vom reducirten Golde abfiltrirten Flüssigkeit die Metalle, welche mit 
dem Golde und Silber in der Legirung verbunden sein konnten, zu 
bestimmen. Es sind dies gewöhnlich nur, wenn man natürliche Le- 
girungen analysirt, kleine Quantitäten von Kupfer und Eisen. 

Diese Methode kann indessen nicht mit Vortheil angewandt werden, 
wenn in einer zu untersuchenden Legirung die Menge des Silbers mehr 
als ungefähr 15 Procent beträgt Behandelt man eine solche Legirung 
selbst in fein ausgeplatteten Blechen mit Königswasser, so umhüllt 
das entstehende Chlorsilber den noch nicht angegriffenen Theil der 
Legirung so fest, dafs er ganz gegen die Einwirkung der Säure geschützt 
wird. In diesen Fällen raufs man sieh statt des Königswassers der 
reinen Salpetersäure bedienen, aber die Anwendung derselben kann 
nur bei der Analyse von Legirungen stattfinden , deren Silbergehalt 
wenigstens 70 Procent beträgt Man erwärmt die concentrirte Legirung 
mit Salpetersäure, und zertheilt nach Einwirkung derselben das rück- 
ständige Gold durch einen Glasstab zu einem Pulver, damit man sicher 
sein kann, dafs alles Silber vollständig durch die Salpetersäure aufge- 
löst wird , während man bei den oben beschriebenen Versuchen , die 
nur zu technischen Zwecken angestellt werden, das Gold in einer zu- 
sammenhängenden Rolle zu erhalten sucht, damit es schneller gewogen 
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werden kann. Man wiederholt da« Kochen mit Salpetersäure, filtrirt 
darauf das unaufgelöst gebliebene Gold und wascht es gut aus. Es 
ist sehr anzurathen, das erhaltene Gold nach dem W/igen in Königs- 
wasser aufzulösen, um zu sehen, ob es ganz frei von jeder Spur von 
Silber ist, und ob man nicht nach der Verdünnung der Auflösung 
mit Wasser Chlorsilber erhält. Es ist dies namentlich der Fall, wenn, 
wie schon oben angeführt, das Gold nicht als Pidver erhalten wor- 
den war. 

Zu der vom Golde abfiltrirten Flüssigkeit setzt man Chlorwasser- 
stoffsäure, um das aufgelöste Silber als Chlorsilber zu fallen, und kann 
dann in der vom Chlorsilber abfiltrirten Flüssigkeit noch die anderen 
in der Legirung enthaltenen Metalle bestimmen. Hat man sich indessen 
bei der Auflösung des Goldes in Königswasser überzeugt, dafs dasselbe 
noch Silber enthält, so kann diese Auflösung mit der vom Golde ab- 
filtrirten Flüssigkeit vermischt werden, wodurch das Silber als Chlor- 
silber gefällt wird. Man filtrirt dasselbe, reducirt aus der davon ab- 
filtrirten Flüssigkeit das Gold, und verfahrt dann überhaupt so, als 
wenn die Legirung mit Königswasser auf die vorher beschriebene 
Weise behandelt worden wäre. 

Enthält eine Legirung mehr als 15 Procent, aber weniger als 
70 Procent Silber, so kann bei wissenschaftlichen Untersuchungen weder 
die eine, noch die andere dieser Methoden angewandt werden, die nur 
für technische Zwecke genügende Resultate geben. Bei der Methode 
durch die Quart kann ein Ungeübter zu Resultaten kommen, die selbst 
für einen technischen Zweck bisweilen zu ungenau sind. 

Wollte man eine Gold Verbindung, welche ungefähr zwischen 15 
bis 70 Procent Silber enthält, durch die Methode untersuchen, dafs 
man sie mit einer genau gewogenen Menge reinen Silbers zusammen- 
schmelzt, und die geschmolzene Masse mit reiner Salpetersäure behan- 
delt, so kann man nicht fuglich die Legirung mit dem Silber in einem 
kleinen Tiegel in einem Ofen schmelzen; denn hierbei setzen sich oft 
sehr kleine Kügelchen der geschmolzenen Masse an die Wände des 
Tiegels an, welche schwer vollständig gesammelt werden können. Man 
kann ferner nicht die zusammengeschmolzene Legirung durch Befeilen 
von allen Spuren der Tiegelmasse reinigen, da es durchaus nothwendig 
ist, zur Analyse die ganze Masse der zusammengeschmolzenen Metalle 
anzuwenden, weil diese nicht in allen Theilen gleichförmig, sondern 
in den verschiedenen Theilen verschieden zusammengesetzt ist. Das 
Zusammenschmelzen kann auch nicht gut ohne Bleizusatz auf einer 
kleinen Kupelle in der Muffel eines Probirofens geschehen, weil dazu 
die Hitze desselben nicht hinreicht. 

Es ist daher besser, ein leichter schmelzbares Metall als Silber 
anzuwenden, um die Legirung darin aufzulösen, damit sie nachher 
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durch blofse Salpetersaure behandelt werden kann. Am besten pafst 
dazu reines Blei, das man sieh durch Glühen des käuflichen Bleizuckers 
mit etwas Kohle verschaffen kann. Wenn man, nach den Versuchen 
meines Bruders, ungefähr drei Theile davon mit einem Theile der 
Legirung aus Gold und Silber in einem kleinen Porcellantiegel über 
der Lampe zusammenschmelzt, so erhält man eine Legirung, welche 
sich, ohne dafs sie zu Blech ausgeplattet zu werden braucht, durch 
reine Salpetersäure vollständig zerlegen läfst. Man behandelt sie mit 
dieser Säure, bis reines Gold zurückbleibt, das der Sicherheit wegen 
noch in Königswasser aufgelöst werden mufs, um bei der Auf- 
lösung zu erkennen, ob es frei von Silber ist. Aus der vom Golde 
abfiltrirten und sehr stark verdünnten Flüssigkeit wird durch Chlor- 
wasserstoffsäure Chlorsilber gefällt. Geschieht diese Fällung in einer 
nicht hinlänglich verdünnten Auflösung, so kann mit dem Chlorsilber 
Chlorblei gefallt werden, welches sich zwar durch längeres Auswaschen 
vollständig, aber nur schwer entfernen läfst. 

Hat sich bei der Auflösung des Goldes in Königswasser eine 
kleine Menge von Chlorsilber gebildet, so filtrirt man dies nach gehö- 
riger Verdünnung der Flüssigkeit mit Wasser ab. Durch dasselbe 
Filtrum kann nachher das Chlorsilber filtrirt werden, das aus der vom 
Golde abfiltrirten Flüssigkeit gefällt wurde. Da die Auflösung des 
Goldes eine sehr kleine Menge von aufgelöstem Chlorblei enthalten 
kann, so ist es in diesem Falle zweckmäfsiger, das Gold, nach Verja- 
gung der Salpetersäure, nicht durch Oxalsäure zu fällen, sondern durch 
eine Eisenoxydulauflösung ; und da man nicht die Auflösung von 
schwefelsaurem Eisenoxydul dazu anwenden darf, weil sonst das re- 
ducirte Gold mit schwefelsaurem Bleioxyd verunreinigt werden könnte, 
so wählt man am besten zur Reduction des Goldes eine Auflösung 
von Eisenchlorür. 

Bei Anwendung dieser Methode ist es schwer, die kleinen Mengen 
von Kupfer und Eisen oder anderen Met-allen zu bestimmen , welche 
in einer in der Natur vorkommenden Legirung von Gold und Silber 
enthalten sein können. Um die Menge derselben genau zu finden, 
ist es zweckmäßig, einen anderen Theil der Legirung nach einer an- 
deren Methode zu analysiren, durch welche man zwar die Menge des 
Silbers nicht mit der gröfsten Genauigkeit, wohl aber die der übrigen 
Bestandteile genau bestimmen kann. Man behandelt die zu einem 
sehr dünnen Bleche ausgeplattete Legirung mit Königswasser. Wenn 
sich eine Kruste von Chlorsilber auf dem noch nicht angegriffenen 
Theile der Legirung gebildet, und die Wirkung der Säure selbst bei 
starkem Erwärmen gänzlich aufgehört hat, giefst man die Flüssigkeit 
herunter, spült das rückständige Blech mit Wasser ab, und löst durch 
Ammoniak die darauf haftende Kruste des Chlorsilbers auf. Die am- 
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moniakalische Auflösung gie&t man zu der früheren Auflösung in 
Königswasser, wodurch aus ersterer, wenn sie dadurch sauer wird, das 
Chlorsilber sich niederschlägt; das rückständige Blech hingegen behan- 
delt man von Neuem mit Königswasser und darauf mit Ammoniak, 
und wiederholt diese Behandlung so oft, bis Alles von der Legirung 
aufgelöst ist. Nachdem alle Flüssigkeiten vereinigt und mit Wasser 
verdünnt sind, wird das gebildete Chlorsilber filtrirt, nachdem man 
sich vorher überzeugt hat, dafs die Auflösung sauer ist. Aus. der vom 
Chlorsilber abfiltrirten Flüssigkeit reducirt man darauf das Gold ver- 
mittelst Oxalsäure, und bestimmt in der vom Golde getrennten Auf- 
lösung die kleinen Mengen der anderen Metalle. 

Diese Methode ist sehr umstäudlich, weshalb man sie nur anwen- 
det, wenn in einer Legirung aufser Gold und Silber noch andere 
Metalle enthalten sind. Wegen der durch Vermischung der Flüssig- 
keiten sich bildenden Mengen von Chlorammonium und salpetersaurem 
Ammoniak wird das Chlorsilber nicht ganz vollständig abgeschieden, 
und es bleibt daher immer anzurathen, einen anderen Theil der Legi- 
rüng nach der vorher beschriebenen Methode vermittelst Zusammen- 
schmelzen mit Blei, und Behandeln der zusammengeschmolzenen 
Masse mit iSalpetersäure zu analysiren. 

Eine andere Methode der Trennung des Goldes und Silbers, welche 
den Vortheil hat, dafs sie jedenfalls eine Scheidung bewirkt, in welchem 
Verhältnifs auch beide Metalle legirt sein mögen, ist die vermittelst 
Schwefelsäure. Die zu einem dünnen Bleche ausgewalzte Legirung 
wird mit einem Ueberschusse von concentrirter reiner Schwefelsäure, 
am besten in einer geräumigen Piatinschale so lange erhitzt, bis keine 
Gasentwicklung mehr stattfindet, und die Säure in dicken Dämpfen 
sich zu verflüchtigen anfängt. Wenn man nach dem Erkalten die saure 
Lösung mit Wasser verdünnt, so scheidet sich der gröfste Theil des 
aufgelösten schwefelsauren Silberoxyds aus, das durch mehr hinzuge- 
fügtes heifses Wasser aufgelöst werden mufs. Nachdem man die Flüs- 
sigkeit abgegossen hat, behandelt man das ungelöste Gold noch einmal 
mit Schwefelsäure, um den etwa noch vorhandenen Rückhalt von Silber 
aufzulösen, und wäscht das Gold so lange mit heifsem Wasser aus, 
bis das Waschwasser durch hinzugefügte Chlorwasserstoffsäure nicht 
mehr getrübt wird. Wenn man das Gold in Königswasser auflöst, 
so scheidet sich bisweilen nach der Verdünnung der Auflösung mit 
Wasser noch eine Spur von Chlorsilber aus, dessen Menge man 
bestimmt. 

Aus der vom Gold abfiltrirten Flüssigkeit wird das Silber durch 
Chlorwasserstoffsäure gefällt. 

Durch Schmelzen mit zweifach -schwefelsaurem Kali in einem ge- 
räumigen Platintiegel kann die quantitative Trennung des Goldes vom 
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Silber noch sicherer bewerkstelligt werden, als durch Schwefelsäure. 
Es ist indessen auch hierbei rathsam, besonders bei einem sehr bedeu- 
tenden Silbergehalte, das Schmelzen zu wiederholen, um alles Silber 
sicher aus dem ungelösten Golde zu entfernen. 

Diese Wiederholung kann am besten auf die Weise stattfinden, 
dafs man zu der geschmolzenen Masse concentrirte Schwefelsäure 
hinzufugt, abdampft und dann schmelzt. 

Trennung des Goldes vom Silber und Platin. — Die 
sicherste Trennung dieser drei Metalle ist die, dafs man die Legirung 
mit concentrirter Schwefelsäure in einer geräumigen Platinschale er- 
hitzt, oder mit zweifach-schwefelsaurem Kali schmelzt, auf die Weise, 
wie es bei der Trennung des Silbers vom Platin und vom Golde ge- 
zeigt ist. Das aufgelöste Silber wird als Chlorsilber bestimmt. Das 
unaufgelöste Platin und Gold löst man in Königswasser, wobei nach 
Verdünnung mit Wasser eine Spur von Chlorsilber sich absondern kann. 
In der Auflösung trennt man das Platin vom Golde nach einer der 
beiden Methoden, die oben (S. 262) beschrieben sind. 

In Verbindung mit Gold und Silber zeigt merkwürdiger Weise 
das Platin in mancher Hinsicht ein ganz anderes Verhalten , als in 
Verbindung mit Silber allein. Behandelt man eine Legirung der drei 
Metalle mit reiner starker Salpetersäure, und ist die Menge des Goldes 
und des Platins nicht sehr bedeutend gegen die des Silbers, so löst 
sich mit dem Silber alles Platin in der Säure auf, während das Gold 
allein ungelöst zurückbleibt Es ist durch Versuche noch nicht ausge- 
mittelt. wie grofs die Quantität des Platins in der Legirung sein darf, 
um noch in der Salpetersäure aufgelöst zu werden; sie scheint indessen 
nicht mehr als 10 Procent betragen zu dürfen. Die Auflösung hat 
übrigens die den Platinbioxydauflösungen eigentümliche gelbbraune 
Farbe. Man hat vorgeschlagen, die Eigenschaft des Platins in Ver- 
bindung mit Silber sich aufzulösen, zur Trennung des Platins vom 
Golde zu benutzen, wie dies schon oben S. 263 angeführt ist. Man 
schmelzt das platinhaltige Gold mit vielem Silber zusammeu, um ge- 
meinschaftlich mit dem Silber das Platin in Salpetersäure zu lösen, 
während das Gold ungelöst zurückbleibt. 

Die Methode der Analyse einer Legirung der drei Metalle, welche 
am schnellsten zum Ziele fuhrt, könnte daher folgende sein: Man be- 
handelt einen Theil der Legirung mit concentrirter Schwefelsäure, und 
wägt das ungelöste Gold und Platin. Einen anderen Theil kocht man 
mit starker reiner Salpetersäure und wägt das allein zurückgebliebene 
Gold. Auf diese Weise können aber nur Legirungen untersucht werden, 
die viel Silber und nur wenig Gold und Platin enthalten. 

Wenn man aus der salpetersauren Auflösung des Platins und 
Silbers letzteres durch Chlorwasserstoffsfiure als Chlorsilber fällt, so 
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erhält man es nach dem Auswaschen platinhaltig und von gelblicher 
Farbe. Man kann indessen das Chlorsilber rein und von ganz weifser 
Farbe erhalten, wenn man nach der Fällung die über dem Chlorsilber 
stehende platinhaltige Flüssigkeit abgiefst, und dasselbe mit concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure übergiefst und einige Zeit digeriren läfst. Die 
Säure nimmt Platin auf und färbt sieh gelb. Man giefst sie vom Chlor- 
silber ab, und wiederholt die Behandlung desselben mit Chlorwasser- 
stoffsäure, bis diese nicht mehr gefärbt wird, und das Chlorsilber ganz 
weifs geworden ist. Nach hinlänglicher Verdünnung der Chlorwasser- 
stoffsäure mit Wasser sammelt man alles Chlorsilber, und erhält nun 
erst dasselbe so rein, dafs man das Gewicht des Silbers aus demselben 
bestimmen kann. 

Trennung des Goldes vom Kupfer. — Die Bestimmung des 
Goldes in einer Legirung von Gold und Kupfer geschieht bei Unter- 
suchungen, die mehr einen technischen als einen wissenschaftlichen 
Zweck haben, auf die Weise, dafs man die gewogene Legirung auf 
der Kupelle in einem Probirofen mit dem Drei- bis Vierfachen des 
Gewichts von reinem Blei zusammenschmelzt und darauf abtreibt. 
Das zurückbleibende Gold wird gewogen, und der Kupfergehalt der 
Legirung aus dem Verluste berechnet. (Auf ähnliche Weise wird 
durch Kupellation die Menge von anderen unedlen Metallen im Golde 
gefunden.) 

Enthält eine zu untersuchende Legirung aufser Gold und Kupfer 
noch Silber, Legirungeu, die häufiger ein Gegenstand der Untersuchung 
für technische Zwecke sind, als die, welche blofs aus Gold und Kupfer 
bestehen, so setzt man zu einer gewogenen Menge der Legirung, deren 
Goldgehalt man durch Probiren auf dem Probirstein annäherungsweise 
ermittelt hat, so viel einer genau gewogenen Menge von reinem Silber 
hinzu, dafs die Menge desselben mit dem in der Legirung enthaltenen 
Silber ungefähr 3- bis 4mal so viel, als die des Goldes, beträgt. 
Man schmelzt dies mit 3- bis 4mal so viel, als das Ganze beträgt, 
von reinem Blei auf der Kupelle in einem Probirofen zusammen, und 
treibt es darauf ab. Nachdem das Kupfer und Blei vollständig oxydirt, 
und die Oxyde von der Kupelle eingesogen sind, wird die rückstän- 
dige Legirung von Gold und Silber gewogen, der Verlust ergiebt die 
Menge des Kupfers. Das Gold wird vom Silber auf die oben (S. 265) 
beschriebene Methode durch Salpetersäure getrennt und gewogen. 

Da diese Methoden keine sehr genauen Resultate geben, sondern 
nur für technische Zwecke hinreichend sind, so müssen sie weniger 
bei wissenschaftlichen Untersuchungen angewandt werden. Wie bei 
diesen die Trennung des Goldes vom Kupfer, und vom Kupfer und 
Silber geschehen mufs, ergiebt sich ans dem Vorhergehenden (S. 265 
und 208). 
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XXXVIII. Zinn. 

Bestimmung und Abscheid ung des Zinns. — Man kann 
das Zinn aus seinen Losungen, die keine feuerbeständigen Bestandtheile 
enthalten, nur selten vollständig als Zinnoxyd auf die Weise erhalten, 
dafs man die Lösung abdampft, und den trocknen Ruckstand beim 
Zutritt der Luft glüht. Ist in der Lösung neben a Zinnoxyd (Zinnsäure) 
Chlorwasserstoffsäure enthalten, so verfluchtigt sich mit den Dämpfen 
des Wassers beim Abdampfen der Lösung, wenn sie anfängt Concentrin 
zu werden, der gröfste Theil des Zinnoxyds als Zinuchlorid, und auch ein 
Zusatz von Schwefelsäure und von Salpetersäure kann die Verflüchtigung 
desselben nicht verhindern. Nur wenn bZinnoxyd (Metazinnsäure) in einer 
Lösung enthalten ist, kann, besonders nach dem Zusetzen von Schwe- 
felsäure, vorhandene Chlorwasserstoffsäure verflüchtigt werden, und es 
bleibt alles Zinn als Zinnoxyd zurück, von welchem durch Glühen alle 
Schwefelsäure verjagt werden kann. Enthält indessen die chlorwasser- 
stoffsaure Auflösung des b Zinnoxyds auch Salpetersäure, so bildet sich 
Zinnchlorid, und je nach der Menge der anwesenden Salpetersäure ver- 
flüchtigt sich mehr oder weniger Zinnchlorid während des Abdampfens, 
jedoch besonders erst, wenn die Lösung sehr Concentrin geworden ist 

Uebrigens können die Zinnverbindungen, die keine feuerbeständigen 
Bestandtheile und keine Substanzen enthalten, die beim Erhitzen 
flüchtige Verbindungen mit Zinn bilden können, durch Glühen beim 
Zutritt der Luft in Zinnoxyd verwandelt werden. Es ist dies nament- 
lich, wie dies weiter unten erwähnt ist, bei den Verbindungen des 
Zinns mit dem Schwefel der Fall. 

Die beste und einfachste Methode, das Zinn, es mag als Oxy- 
dul oder als Oxyd in einer Lösung enthalten sein, zu bestimmen, ist 
die, es vermittelst Schwefelwasserstoffgas als Schwefelzinn zu fällen, 
und dies in Zinnoxyd zu verwandeln. Die Auflösung darf nicht, auch 
wenn sie sehr verdünnt ist, durch Abdampfen Concentrin werden, 
weil sich bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsäure etwas Zinnchlorid 
verflüchtigen könnte. Die Fällung durch Schwefelwasserstoffgas ge- 
schieht aus saurer Lösung. Wenn man indessen aus einer alkalischen 
Auflösung, welche zinnsaures Alkali enthält, das Zinn durch Schwefel- 
wasscrstoffgas fällen will, so ist es nicht nöthig, so viel Chlorwasser- 
stoffsäure hinzuzusetzen, dafe das ausgeschiedene Zinnoxyd vollständig 
wieder gelöst wird; man braucht nur so viel hinzuzufügen, dafs die 
Auflösung das Lackmuspapier stark röthet Man leitet darauf durch 
die klare oder milchichte Flüssigkeit einen langsamen Strom von Schwe- 
felwasserstoffgas, bis dieselbe darnach riecht Das sich bildende gelbe 
Schwefelzinn fällt etwas langsam. Das etwa ausgeschiedene Zinnoxyd, 
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welches in der Flüssigkeit suspendirt enthalten ist, wenn die Auf- 
losung des zinnsauren Alkalis mit Chlorwasserstoffsäure ubersättigt ist, 
wird ebenfalls durch Schwefelwasserstoffgas nach und nach in gelbes 
Schwefelzinn verwandelt. Nach der Fällung läfst man. ehe man filtrirt, 
das Ganze einige Zeit lose bedeckt so lange an der Luft stehen, bis 
es fast nicht mehr nach Schwefelwasserstoff riecht. — Hat die Lösung 
Zinnoxydul enthalten, so ist der durch Schwefelwasserstoff entstandene 
Niederschlag dunkelbraun, und er zeigt auch eine braune Farbe, wenn 
neben dem Oxydul auch bedeutende Mengen von Zinnoxyd in der 
Lösung enthalten waren. Das dem Oxydul entsprechende Schwefel- 
zinn wird aus seinen Lösungen schneller vollständig durch Schwefel- 
wasserstoffgas gefällt, als das gelbe Schwefelzinn, und kann filtrirt 
werden. Wenn auch die Flüssigkeit stark nach Schwefelwasserstoff 
riecht. 

Das erhaltene gelbe Schwefelzinn könnte man, wenn man mit 
Sicherheit annehmen kann, dafs nur Zinnoxyd und kein Oxydul in 
der Lösung enthalten war, auf einem gewogenen Filtrum filtriren, und 
nach gehörigem Trocknen wägen, um aus demselben die Menge des 
Zinnoxyds zu berechnen. Um zu sehen, ob es vielleicht eingemengt™ 
Schwefel enthält, könnte man es nach dem Wägen durch Erhitzen mit 
concentrirter Chlorwasserstoffsäure lösen, wobei der eingemengte Schwe- 
fel ungelöst zurückbleibt. Es ist indessen ungleich einfacher, dasselbe 
durch Rösten in Zinnoxyd zu verwandeln, was keine Schwierigkeiten 
hat. — Noch weniger kann man das braune Schwefelzinn seinem Ge- 
wichte nach bestimmen, um daraus die Menge des Zinns zu berechnen, 
da die Lösung des Oxyduls sehr leicht etwas Oxyd enthalten kann. 

Das getrocknete Schwefelzinn nimmt man so viel als möglich 
vom Filtrum herunter und verbrennt das letztere in einem gewoge- 
nen Porcellantiegel. Die Asche befeuchtet man mit einigen Tropen 
Salpetersäure und erhitzt bis zum Glühen. Beim Verbrennen des 
Filtrums bilden sich nämlich kleine Zinnkugeln, die durch blofses 
Glühen nur sehr schwer, durch die Salpetersäure aber leicht oxydirt 
werden. Hierauf bringt man sämmtliches Schwefelzinn in den Tiegel, 
bedeckt diesen mit einem Deckel und erhitzt einige Zeit gelinde. Das 
getrocknete gelbe Schwefelzinn decrepitirt oft beim Erhitzen, so dafs 
bei Mangel an Vorsicht, besonders wenn man den Tiegel nicht bedeckt 
hat, ein Verlust entstehen kann. Nachdem das Decrepitiren aufgehört 
hat, nimmt man den Tiegeldeckel fort und erhitzt so lange beim Zutritt 
der Luft gelinde, bis kein bedeutender Geruch nach schweflichtcr 
Säure mehr wahrzunehmen ist. Erhitzt man gleich anfangs zu stark, 
so entweicht ein weifser Rauch von Zinnoxyd, weil das gelbe Schwe- 
felzinn bei einer gewissen Temperatur unzersetzt etwas flüchtig ist; 
beim Zutritt der Luft oxydiren sich die Dämpfe und bilden Zinnoxyd. 
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Nach dein starken Glühen des Zinnoxyds legt man ein Stückchen 
kohlensaures Ammoniak in den Tiegel, und erhitzt nach Verflüchtigung 
desselben stark beim Zutritt der Luft. Es geschieht dies, um kleine 
Mengen von entstandener Schwefelsäure zu verjagen. Man kann, wenn 
hierdurch ein kleiner Gewichtsverlust entsteht, dies noch einmal, oder 
so oft wiederholen, bis das Gewicht unverändert bleibt. 

Das braune Schwefelzinn wird auf gleiche Weise wie das gelbe 
Schwefelzinn gerüstet. Es verwandelt sich dadurch, wie das gelbe, 
vollständig in Zinnoxyd. 

Wenn neben dem Schwefelzinn sich viel Schwefel ausgeschieden 
haben sollte, so ist dieser bei der Rostung desselben nicht nachtheilig. 
Man mufs nur anfangs länger eine gelinde Hitze geben, um den 
Schwefel zu verflüchtigen. Ein solches, mit vielem Schwefel gemengtes 
Schwefelzinn erhält man bei quantitativen Untersuchungen häutig, wenn 
dasselbe aus seinen Lösungen in alkalischen Schwefelmetallen durch 
eine verdünnte Säure gefällt wird. 

Das Zinnoxyd kann aus seinen Auflösungen durch mehrere andere 
Fällungsmittel vollständig niedergeschlagen werden, doch stehen sie 
alle dem Schwefelwasser9toffgas nach. Das Filtrum mufs immer für 
sich verbrannt und die Asche mit Salpetersäure behandelt werden, aus 
dem beim Schwefelzinn angegebenen Grunde. 

Man kann das Zinnoxyd aus seinen Auflösungen vollständig durch 
Ammoniak fällen. Der Niederschlag darf aber nicht mit reinem Wasser 
ausgewaschen werden, weil er sich in diesem auflöst, nachdem das 
ammoniakalische Salz ausgewaschen ist: man mufs dazu eine verdünnte 
Auflösung von salpetersaurem Ammoniak anwenden. Chlorammonium 
darf man nicht nehmen, weil dann beim Glühen Zinnchlorid entweicht. 

Ein sehr gutes Fällungsmittel des Zinnoxyds aber ist die Schwe- 
felsäure, wodurch beide Modifikationen des Zinnoxyds aus ihren Auf- 
lösungen vollständig abgeschieden werden, wenn diese nur durch 
Wasser sehr stark verdünnt werden. 

Der Niederschlag mufs erst nach längerem Stehen filtrirt werden; 
er lafst sich dann gut mit reinem Wasser auswaschen. Filtrirt man 
das Zinnoxyd ehe es sich nach längerem Stehen vollständig abgesetzt 
hat, so können die Theilchen des suspendirten Oxyds das Filtrum 
dergestalt verstopfen, dafs die Flüssigkeit nicht mehr durch die Poren 
des Papiers dringen kann. Bei fast keinem anderen Oxyde oder 
bei keinem anderen Niederschlage überhaupt finden ähnliche Schwie- 
rigkeiten statt, wie bei dem Filtriren des Zinnoxyds, wenn man dabei 
die Y'orsicht nicht beobachtet, es sich völlig absetzen zu lassen. Enthält 
eine Lösung von Zinnchlorid keine freie Chlorwasserstoffsäure, so wird 
• nach Hinzufügung von sehr vielem Wasser und von verdünnter Schwe- 
felsäure das Zinnoxyd schnell gefallt, und setzt sich auch bald ab; es 

II. Kos,., Analytische Chemi«. II. 
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ist aber auch in diesem Falle zweckmäfsig, die klare Flüssigkeit ab- 
zugiefsen und für sich zu filtriren, und dann erst den Niederschlag 
auf das Filtrum zu bringen, der sich dann leicht auswaschen lafst. 
Enthält indessen die Zinnchloridlösung freie Chlorwasserstoffsäure, so 
wird zwar das Zinnoxvd nach Hinzufügung von vielem Wasser durch 
verdünnte Schwefelsäure vollständig gefällt, aber der Niederschlag setzt 
sich weit später ab, und man darf vor 12 oder 24 Stunden nicht fil- 
triren. Wenn das b Zinnoxyd in einer Lösung ist, so enthält dieselbe 
gewöhnlich viel Chlorwasserstoffsäure; diese Lösung mufs daher nach 
Verdünnung mit Wasser, und nach Fällung mit Schwefelsäure beson- 
ders lange steheil, ehe man die Fällung filtrirt oder die über dem 
Niederschlage stehende Flüssigkeit abgiefst. Der Niederschlag wird 
nach dem Trocknen geglüht, und zwar mit einem Zusätze von etwas 
kohlensaurem Ammoniak, wie das Zinnoxyd, welches durch Rösten 
des Schwefelsinns erhalten Ist. 

Diese Methode, das Zinnoxyd zu fällen, kann in vielen Fällen 
mit sehr vielem Vortheil angewandt werden, besonders wenn das 
Zinnoxyd von andern Oxyden getrennt werden soll, die nicht durch 
Schwefelsäure gefällt werden. Man hat vorgeschlagen, statt der Schwe- 
felsäure zur Fällung des Zinnoxyds eine Lösung von schwefelsaurem 
Natron anzuwenden (Löwenthal). Die Fällung des Zinnoxyds wird 
durch dieses Salz sehr gut vollständig bewirkt, wie auch durch Lö- 
sungen anderer schwefelsaurer Salze. Ks sind auch andere Salze, wie 
z. B. das salpetersaure Ammoniak zur Fällung des Zinnoxyds vorge- 
schlagen worden, aber alle diese Fällungsmitter haben keine Vortheile 
vor der Anwendung der verdünnten Schwefelsäure, diese hingegen 
kann in vielen Fällen angewandt werden, in welchen das schwefelsaure 
Natron keine Anwendung finden kann. 

Wenn man das Zinnoxvd vermittelst der Schwefelsäure aus einer 
Lösung in Chlorwasserstoffsäure gefällt hat, so mufs man den Nieder- 
schlag von aller Chlorwasserstoffsäure durch Auswaschen befreit haben, 
weil sonst beim Glühen etwas Zinnchlorid verflüchtigt werden könnte. 
Wird das Waschwasser nicht benutzt, so kann dasselbe vermittelst 
salpetersauren Silberoxyds auf einen Chlorgehalt geprüft werden. 

Man kann indessen bei der Fällung des Zinnoxyds durch Schwe- 
felsäure zu falschen Resultaten gelangen, wenn in der Lösung gewisse 
Substanzen enthalten sind, welche mit dein Zinnoxyd gemeinschaftlich 
durch Schwefelsäure gefällt werden, und nicht durch Chlorwasserstoff- 
säure aus dem Niederschlage entfernt werden können. Zu diesen ge- 
hört besonders Phosphorsäure, welche in sehr bedeutender Menge sich 
mit dein Zinnoxyd verbinden kann. Enthält die Lösung des Zinnoxyds, 
aus welcher man dasselbe durch Schwefelsäure gefällt hat, sehr viel 
Chlorwasserstoffsäure, so ist die Menge der Phosphorsaure , welche 
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zugleich mit dem Zinnoxyd gefällt wird, zwar etwas, aber doch nicht 
viel geringer, als wenn keine oder nur sehr wenig freie Chlorwasser- 
stoffsäure vorhanden war. 

Endlich kann selbst durch blofses Kochen das Zinnoxyd aus seinen 
Auflösungen in Chlorwasserstoffsäure gänzlich gefallt werden, wenig- 
stens, wenn sie nicht zu viel Säure enthalten. Beide Modifikationen 
des Oxyds werden durch Kochen gefallt. Je weniger freie Säure in 
der Auflösung enthalten, und mit je mehr Wasser sie verdünnt ist, 
um so schneller und vollständiger geschieht die Ausscheidung durch 
Kochen. Aber diese Methode der Ausscheidung des Zinnoxyds ist 
schon deshalb nicht anzurathen. weil bei längerem Kochen aus der 
chlorwasserstoffsauren Auflösung sich etwas Zinn als Chlorid verflüch- 
tigen könnte. 

Ist das Zinnoxyd stark geglüht, so lösen Säuren nur Spuren 
desselben auf. Wird indessen das geglühte Zinnoxyd in fein zertheil- 
tem Zustande mit concentrirter Schwefelsäure, der nur wenig Wasser 
zugesetzt ist, so lange erhitzt, bis ein Theil der Schwefelsäure fort- 
geraucht ist, so löst es sich in der Säure zu einem dicken Syrup auf, 
der aber, wenu er mit einer hinreichenden Menge von Wasser verdünnt 
wird, alles aufgelöste Zinnoxyd fallen läfst. Schmelzt man das geglühte 
Zinnoxyd mit zweifach - schwefelsaurem Kali, so löst es sich in dem 
schmelzenden Salze auf; wenn man hidesseu die geschmolzene Masse 
auch nur mit wenig Wasser behandelt, so kann man keine Lösung 
bewirken, sondern das Zinnoxyd scheidet sich aus. 

Das als Zinnstein in der Natur vorkommende Zinnoxyd wird auch in 
fein gepulvertem Zustande weder beim Erhitzen mit concentrirter Schwe- 
felsäure, noch beim Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali auf- 
geschlossen, und wird auch durch Schwefelwasserstoffwasser und Schwe- 
felammonium nicht in Schwefelzinn verwandelt. 

Um ein solches Zinnoxyd auflöslich zu machen, kann man es in 
einem Silbertiegel in fein gepulvertem Zustande mit einem Ueberschufs 
von Kali- oder Natronhydrat schmelzen. Das entstandene zinnsaure 
Alkali löst sich ganz in Wasser auf, und kann, wenn die Auflösung 
durch Chlorwasserstoffsäure sauer gemacht wird, durch Schwefelwas- 
serstoffgas als Schwefelzinn oder durch Schwefelsäure gefallt werden. 
Da aber die Anwendung des Silbertiegels mit Unbequemlichkeiten 
verknüpft ist, so ist folgende Methode vorzuziehen: 

Man mengt das fein geriebene Zinnoxyd oder den fein geschlämmten 
Zinnstein mit drei Theilen trockenen kohlensauren Natrons und drei 
Theilen Schwefel, und schmelzt das Gemenge bei gelinder Rothglüh- 
hitze in einem kleinen gut bedeckten Tiegel von Porcellan. Wenn 
der überschüssige Schwefel fortgedampft und der Inhalt vollkommen 
geschmolzen ist, läfst man den Tiegel bei aufgelegtem Deckel vollstän- 
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dig orkalten, und bringt ihn dann in ein Becherglas mit Wasser, wo 
sich der Inhalt vollständig auflösen wird, wenn das Zinnoxyd rein 
war. War es mit kleinen Mengen von Eisenoxyd oder anderen Oxy- 
den verunreinigt, so bleiben diese als Schwefelmetalle (gewöhnlich 
von schwarzer Farbe) ungelöst, können abfiltrirt und mit Wasser, 
das etwas Schwefelammonium enthalt, oder selbst oft mit reinem 
Wasser ausgewaschen werden. Aus der verdünnten filtrirten Auflösung 
wird das Schwefelzinn durch verdünnte Schwefelsäure gefällt. Es ist 
besser, in diesem Falle verdünnte Schwefelsäure als verdünnte Chlor- 
wasserstoffsäure anzuwenden, denn wenn letztere Säure nicht vollständig 
ausgewaschen wird, so kann beim Rösten des Schwefelzinns sich etwas 
Zinnoxyd verflüchtigen. Frisch gefällt sieht das Schwefelzinn oft braun- 
röthlich aus, so dafs man vermachen könnte, es enthielte Sekwefelan- 
timon; nachdem es sich aber vollständig gesenkt hat, ist es von gelber 
Farbe. Nach dem Auswaschen wird es auf die oben beschriebene 
Weise geröstet. 

Diese Aufschliefsung des geglühten Zinnoxyds ist mit keinen 
Schwierigkeiten verknüpft. Wenn man die gehörige Menge von 
Schwefel zum Gemenge gesetzt hat, wird durch Schmelzen die Glasur 
des Porcellantiegels nicht angegriffen. 

Die Aufschliefsung des geglühten Zinnoxyds durch Schmelzen mit 
kohlensaurem Alkali bewirken zu wollen, ist zweckwidrig. Man erhält 
gröfstentheils fast gar nicht auflösbares Zinnoxyd, ähnlich dem geglüh- 
ten Zinnoxyd. 

Trennung des Zinns von anderen Metallen. — Die 
Trennung des Zinns von anderen Metallen, so wie die Trennung 
des Zinnoxyds von anderen Oxyden kann nach fünf verschiedenen 
Methoden bewerkstelligt werden. 

Eine Legirung des Zinns mit anderen Metallen kann erstlich 
durch Salpetersäure zerlegt werden. Die auf irgend eine Weise 
zerkleinerte Legirung wird mit einer nicht zu schwachen Salpetersäure, 
am besten vom specifischen Gewicht 1,3 in einem geräumigen Kolben 
oxydirt. Je feiner zertheilt das Metall ist, desto heftiger ist die Ein- 
wirkung; es entwickeln sich dabei rothe Dämpfe von salpetrichter 
Säure. Nach Beendigung der heftigen Einwirkung erhitzt man den 
Inhalt des Kolbens so lange, bis keine Zersetzung der Säure mehr 
stattfindet. Versäumt man diese Vorsicht, so hat sich häufig etwas 
Zinn gar nicht oder nicht vollkommen oxydirt und kann dann als 
Oxydul aufgelöst werden. Die Auflösung und das Ungelöste haben 
in diesem Falle oft eine gelbliche Farbe. Nachdem alles Zinn oxydirt 
ist, spült man den Inhalt des Kolbens in eine Porcellanschale, und 
dampft in derselben das Ganze auf einem Wasserbade so weit ab, bis 
die Salpetersäure fast völlig verjagt ist; dann fügt man etwas Wasser 
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hinzu, bringt das Zinnoxyd auf ein Filtrum, und wascht es auf dem- 
selben aus, und zwar so lange, bis das Waschwasser das Lacknmspa- 
pier fast nicht mehr röthet. Würde man die Oxydation des Zinns 
nicht in dem Kolben, sondern gleich in der Porcellanschale ausfuhren, 
so wurde man durch Spritzen, das bei der heftigen Einwirkung nicht 
zu vermeiden ist, einen Verlust erleiden können. 

Nach dem Auswaschen wird das Oxyd getrocknet, so viel als 
möglich vom Filtrum heruntergenommen und nach dem Verbrennen 
des Fütrums und Behandeln der Filterasche mit Salpetersäure (S. 272), 
stark geglüht und gewogen. Das Glühen kann zwar in einem Platin- 
tiegel beim Zutritt der Luft geschehen; es ist aber immer besser, dazu 
einen Porcellantiegel anzuwenden. 

Die vom Zinnoxyd abfiltrirte Flüssigkeit enthalt die Metalle, welche 
mit dem Zinn verbunden waren, wenn dieselben in Salpetersäure anf- 
löslich sind. 

Diese Methode ist die gewöhnliche, deren man sich bei der Ana- 
lyse der Legirungen des Zinns bedient. Sie giebt in sehr vielen Fällen 
Resultate, die genau sind, kann aber in manchen Fällen auch ungenaue 
Resultate geben. So wird namentlich eine gewisse Menge von Phos- 
phorsäure, ungefähr 5 bis 6 Procent, von dem Zinnoxyd zurückgehalten, 
und kann auch nicht durch Auswaschen mit Salpetersäure davon ge- 
trennt werden. 

Man mufs deshalb nie versäumen, das erhaltene Zinnoxyd auf 
seine Reinheit zu untersuchen. Zu diesem Zwecke löst man es am 
besten durch Schmelzen mit einem Gemenge von kohlensaurem Natron 
und Schwefel auf (S. 275). 

Soll eine oxydirte Verbindung auf diese Weise zerlegt werden, 
so mufs sie vorher, wenn es angeht, durch Wasserstoffgas in einem 
kleinen Porcellantiegel reducirt werden. Unterläfst man die Reduction 
durch WasserstofFgas, so kann nach der Behandlung mit Salpetersäure 
ein sehr unreines Zinnoxyd zurückbleiben. 

Die zweite Methode ist die, dafs man die Legirung mit Salpeter- 
säure zuerst in einem Kolben und dann in einer Porcellanschale auf 
dieselbe Weise wie nach der ersten Methode behandelt. Nachdem 
man aber den gröfsten Theil der freien Salpetersäure in der Porcellan- 
schale abgedampft hat, befeuchtet man die Masse mit nicht zu schwacher 
Chlorwasserstoffsäure. Man läfst dieselbe eine viertel oder eine halbe 
Stunde bei gewöhnlicher Temperatur oder bei ganz gelinder Wärme 
damit in Berührung. Wendet man aber eine schwächere Chlor- 
wasserstoffsäure an, so mufs das Zinnoxyd mit derselben gekocht 
werden. Durch darauf hinzugefugtes Wasser löst sich alles auf; ist 
dies nicht der Fall, so war das Zinnoxyd nicht gleichförmig und voll- 
kommen mit der Chlorwasserstoffsäure befeuchtet. Aus der Lösung 



Digitized by Google 



278 



Zinn. 



fällt man das Zinnoxyd durch verdünnte Schwefelsäure. Je mehr die 
Losung Chlorwasserstoffsäure enthalt, um so mehr mufs man sie mit 
Wasser verdünnen, ehe man sie mit Schwefelsäure versetzt, und um 
so länger mufs man das Ganze stehen lassen, ehe man den Nieder- 
schlag auf das Filtrum bringt. In der vom Zinnoxyd abfiltrirten Flüs- 
sigkeit sind die mit dem Zinnoxyd verbunden gewesenen Metalle als 
schwefelsaure Oxyde enthalten. 

Die dritte Methode der Trennung des Zinns von anderen Metallen 
besteht darin, dafs man die Legiruug entweder in Königswasser auflöst, 
oder sie erst mit Salpetersäure behandelt, darauf die oxydirte Masse 
mit Chlorwasserstoflfsäure, wie es so eben erwähnt ist, befeuchtet, und 
endlich durch hinzugefügtes Wasser das Ganze löst. Durch die Lösung 
leitet man einen Strom von SchwefelwasserstorTgas, und fällt das Zinn 
als Schwefelzinn, das man durch vorsichtiges Rösten in Zinnoxyd ver- 
wandelt. In der vom Schwefelzinn abfiltrirten Flüssigkeit bestimmt 
man die Metalle, welche in der Lösung durch Schwefelwasserstoffgas 
nicht gefällt sind. — Ist das Zinnoxyd in einer oxydirten Verbindung 
von andern Oxyden zu trennen, so sucht man diese Verbindung zu 
lösen, sei es durch Chlorwasserstoffsäure, Königswasser, oder in an- 
deren Säuren. Da dies indessen in den meisten Fällen nicht möglich 
ist, so werden diese Verbindungen am besten nach der vierten Me- 
thode untersucht. 

Nach der vierten Methode zersetzt man die Verbindungen des 
Zinns durch Schmelzen mit 6 Theilen eines Gemenges von gleichen 
Theilen kohlensauren Natrons und Schwefel. Das Schmelzen geschieht, 
wie dies schon oben (S. 275) erwähnt ist, in einem kleinen Porcellan- 
tiegel. Durch den Ueberschufs des Schwefels wird durch dieses Schmel- 
zen der Porcellantiegel nicht angegriffen. 

Nach dem vollständigen Erkalten legt man den Tiegel in ein 
Glas mit Wasser und läfst die geschmolzene Masse aufweichen. Die 
meisten anderen Schwefelmetalle bleiben in der Lösung des Schwe- 
felnatriums ungelöst, während das Schwefelzinn sich darin auflöst. Man 
filtrirt die gelb gefärbte Flüssigkeit (durch eine kleine Spur von sus- 
pendirtera Schwefeleisen ist sie grün) von den ungelösten Schwefelme- 
tallen, die in den meisten Fällen von schwarzer Farbe sind, ab und 
verfährt so, wie es bei dem Aufschliefsen des Zinnsteins (S. 275) 
angegeben ist. 

Die ungelösten Schwefelmetalle werden ihrer Menge nach nach 
Methoden bestimmt, welche im Vorhergehenden angegeben sind. 

Nach dieser Methode können mit vielem Vortheil namentlich die 
oxydirten Verbindungen, welche Zinn enthalten, untersucht werden. 
Sie sind gewöhnlich nicht in Säuren löslich, und schwer durch sie 
zersetzbar. Aber auch die Legirungen des Zinns können besonders 
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in zerkleinertem Zustande vollständig durch Schmelzen mit kohlen- 
saurem Natron und Schwefel in Schweielmetalle verwandelt, werden, 
und das Schwefelzinn löst sich dann im Schwefelnatrium auf. Läfst 
sich eine Legirung nicht zerkleinern, so kann man sie erst durch Sal- 
petersäure oxydiren, zur Trockne eindampfen, den gröfsten Theil 
der Salpetersäure durch etwas stärkeres Erhitzen verjagen und dann 
den Rückstand mit dem Geraenge von kohlensaurem Natron und 
Schwefel schmelzen. 

Eine Abänderung dieser Methode ist die, dafs man sich statt des 
Schwefelnatriums des Schwefelammoniums bedient, um die Oxyde des 
Zinns aufzulösen. Sind diese namentlich in nicht zu verdünnten Lö- 
sungen mit anderen Oxyden enthalten, so wird nach dem Uebersättigen 
mit Ammoniak Schwefelammonium hinzugefügt Wenn das Zinn als 
Oxydul vorhanden ist, so ist es vorteilhaft, ein Schwefelaramoniura 
von gelber Farbe anzuwenden oder selbst etwas fein gepulverten Schwe- 
fel hinzuzufügen. Nach dem Zusätze von Schwefelammonium und von 
Schwefel erwärmt man das Ganze gelinde, am besten in einem Kolben, 
der mit einem Korke verschlossen werden kann, um die Lösung des 
Schwefelzinns im Ueberschusse des Schwefelammoniums zu betordern. 
Hierbei ist jedoch zu bemerken, dafs bei Anwendung von Schwefel- 
ammonium sehr oft eine nicht unbedeutende Menge Zinn mit den un- 
gelösten Schwefelmetallen zurückbleibt, weshalb das Schmelzen mit 
kohlensaurem Natron und Schwefel vorzuziehen ist 

Durch Schwefelnatrium und durch Schwefelammonium trennt man 
die Oxyde des Zinns von fast allen Oxyden, von deren quantitativer 
Bestimmung im Vorhergehenden die Rede gewesen ist. 

Die fünfte Methode endlich, um Zinn in Legirungen von anderen 
Metallen zu trennen, beruht darauf, dafs man die Metalle durch Ueber- 
leiten von getrocknetem Chlorgas sämmtlich in Chlormetalle verwandelt, 
und das flüchtige Zinnchlorid von den nicht flüchtigen Chloriden durch 
Destillation trennt. 

Man wendet dazu den später bei der Analyse der Schwefelmetalle 
durch Chlorga« beschriebenen Apparat an und erhitzt die zerkleinerte 
Legirung nicht früher, als bis der ganze Apparat mit Chlorgas gefüllt ist 

Bei gelindem Erhitzen destillirt leicht flüchtiges, flüssiges Zinn- 
chlorid über, das im Wasser der Vorlage aufgelöst wird. Sind in der 
Legirung kleine Mengen von Wismuth und Antimon enthalten, so 
werden auch die Chloride dieser Metalle mit dem Zinnchlorid über- 
destillirt In der Glaskugel bleiben die Chlorverbindungen der Me- 
talle zurück, die minder flüchtig als da« Zinnchlorid sind. 

Es mute hier noch im Allgemeinen bemerkt werden, dafs wenn 
das Zinnoxyd verbunden mit Metalloxyden vorkommt, welche bei er- 
höhter Temperatur durch Wasserstoffgas reducirbar sind, und diese 
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Verbindungen schwer oder gar nicht in Chlorwasserstoffsäure löslich 
und auch nicht vollkommen durch concentrirte Schwefelsäure zersetzbar 
sind, man eine solche Verbindung durch Wasserstoffgas reduciren kann, 
wodurch sie in eine Legirung verwandelt wird, welche durch Salpe- 
tersäure oxydirt, oder in Königswasser aufgelöst werden kann. 

Trennung des Zinns vom Gold (und vom Platin). — 
Dieselbe wurde sehr gut durch Chlorgas, nach der so eben beschriebe- 
nen fünften Methode zu bewerkstelligen sein. Bei einem Ueberschufs 
von Zinn kann die Trennung auch auf die Weise geschehen, dafs man 
die zerthcilte Legirung mit nur etwas verdünnter Schwefelsäure kocht, 
zu welcher man vorsichtig Chlorwasserstoffsäure gesetzt hat. Beim 
Erhitzen löst sich das Zinn in der Chlorwasserstofi'säure zu Zinnchlorür 
auf; man erhitzt so lange, bis die Schwefelsäure anfängt sich stark zu 
verflüchtigen; es wird dadurch Zinnoxyd gebildet, das sich in der con- 
centrirten Schwefelsäure auflöst, während das Gold feinzertheilt unge- 
löst zurückbleibt. Mischt man das Ganse mit vielem Wasser, so schlägt 
sich das Zinnoxyd vollständig nieder, aber gemengt mit sehr fein zertheil- 
tem Golde, damit eine purpurrothe Fällung bildend. Erwärmt man diesen 
Niederschlag mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure, so löst sich das 
Zinnoxyd bei Zusatz von Wasser auf, und das Gold bleibt rein zurück. 

Eine Legirung, welche aber sehr viel Gold enthält, wird von 
concentrirter Schwefelsäure, auch bei einem Zusätze von Chlorwasser- 
stoftsäure. nicht angegriffen. Man inufs sie in Königswasser lösen. 
Aus der Lösung kann nach Verdünnung mit vielem Wasser das Zinn- 
oxyd durch Schwefelsäure gefällt werden: aus der vom Zinnoxyd ab- 
tiltrirten Flüssigkeit fällt man das aufgelöste Gold am besten durch 
schwefelsaures Eisenoxydul. 

Diese Art der Trennung giebt gute Resultate. Auf eine ähnliche 
Weise würde das Zinn auch vom Platin getrennt werden können. 

Trennung des Zinns vom Quecksilber. — Aus der Legi- 
rung beider Metalle kann das Quecksilber durch erhöhte Temperatur 
verflüchtigt werden. Es ist in diesem Falle am besten, das Amalgam 
in eine Kugelröhre zu legen, und durch dieselbe bei schwacher Roth- 
glühhitze einen langsamen Strom von Wasserstoffgas zu leiten. Das 
«ich verflüchtigende Quecksilber sammelt man unter Wasser (S. 188). 

Man kann auch das Amalgam in einem Kolben in Königswasser 
lösen, die Lösung mit Ammoniak übersättigen, und dann Schwefel- 
ammonium hinzufügen. Den Kolben erwärmt man sehr mäfsig, damit 
das Schwefelzinn sich vollständig löse, verschliefst ihn dann mit einem 
Korke, läfst ihn einige Zeit hindurch stehen, und filtrirt das ungelöste 
Schwefelquecksilber, das man mit Waater auswäscht, zu welchem etwas 
Schwefelammonium hinzugefügt ist. Man inufs das Schwefelquecksilber 
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auf einem gewogenen Fütrum bei 100° trocknen, um aus dem Gewichte 
desselben das des Quecksilbers zu bestimmen. Sollte man befürchten, 
dufs es etwas Schwefel geraengt enthalte, so kann man es entweder 
auf dem Fütrum einige Mal mit Schwefelkohlenstoff übergiefsen, und 
untersuchen, ob derselbe beim freiwilligen Verdampfen etwas Schwefel 
hinterläßt, oder man kann auch aus dem Schwefelquecksilber das 
Quecksilber durch Destillation abtreiben. 

Aus der Losung des Zinns in Schwefelammonium wird dasselbe 
durch verdünnte Schwefelsäure gefällt. 

Diese Methode der Trennung, bei welcher man beide Metalle 
bestimmt, ist der vorzuziehen, aus der Auflösung des Amalgams in 
Königswasser das Quecksilber durch Zinnchlorür als metallisches 
Quecksilber zu fallen. Es ist aber schon oben S. 184 erörtert, mit 
welchen Schwierigkeiten es verknüpft ist, das Quecksilber als Metall 
durch Zinnchlorür aus einer Lösung zu fällen, welche Salpetersäure 
enthält. 

Trennung des Zinns vom Silber. — Wenn beide Metalle 
in einer Lösung enthalten sind, so kann man das Silber nicht durch 
Chlorwasserstoffsäure trennen, weil mit dem Chlorsilber immer Zinn- 
oxyd fallen würde. 

In Lösungen können die beiden Metalle durch Ammoniak und 
Schwefelammonium geschieden werden. Ist die Verbindung indessen 
fest, so ist es wohl am besten, dieselbe mit kohlensaurem Natron und 
Schwefel zu schmelzen. Nach der Behandlung der geschmolzenen 
Masse mit Wasser, kann man das ungelöste Schwefelsilber auf einem 
gewogenen Filtrum trocknen, und seiner Menge nach bestimmen. Der 
Sicherheit wegen kann man es in einem kleinen Porcellantiegel durch 
Wasserstoffgas in metallisches Silber verwandeln (S. 196). Eine Le- 
girung beider Metalle würde wohl am besten durch Salpetersäure auf 
die. (S. 276) angegebene Weise zerlegt werden. Nachdem die freie 
Salpetersäure fast gänzlich verraucht ist, fugt man Wasser hinzu, und 
tiltrirt die Lösung des salpetersauren Silberoxyds vom Zinnoxyd ab. 
Das Silber fällt man mit Chlorwasserstoffsäure. 

Trennung des Zinns vom Kupfer. — Allgemein geschieht 
diese Trennung durch Salpetersäure auf die oben beschriebene Weise. 
Man dampft die durch Salpetersäure oxydirte Masse in der Porcellan- 
sehale im Wasserbade ab, und erhitzt so stark, dafs sie durch ausge- 
schiedenes Kupferoxyd anfängt etwas schwarz zu werden. Man be- 
feuchtet sie dann mit Salpetersäure, und wenn die schwarze Farbe 
dadurch verschwunden ist, trennt man durch Wasser das salpetersaure 
Kupferoxyd vom Zinnoxyd. 

Man erhält auf diese Weise genau die berechnete Menge des 
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Zinnoxyds. Dasselbe enthält aber immer eine geringe Menge von Kup- 
feroxyd, welche schon durch das Löthrohr nachgewiesen werden kann. 

Wenn man aber nach der S. 277 beschriebenen Methode die Le- 
girung vermittelst Salpetersäure oxydirt, abdampft, mit concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure befeuchtet, das Ganze darauf in Wasser löst, 
und das Zinnoxyd durch Schwefelsäure fallt, so wird nach dem Aus- 
waschen das Zinnoxyd rollkommen rein von Kupferoxyd erhalten, das 
seiner ganzen Menge nach in der vom Zinnoxyd abtiltrirten Flüssigkeit 
enthalten ist. 

Zinnoxyd und Kupferoxyd lassen sieh nicht aus ihrer Losung 
durch Rhodankalium trennen. Bei Gegenwart von Zinnoxyd fällt aus 
einer verdünnten Lösung das Kupfer, auch nach längerer Zeit, nicht 
als Kupferrhodanür; es wird vielmehr oft das Zinnoxyd dadurch 
gefällt. 

Legirungen von Zinn und Kupfer, auch wenn man sie im mög- 
liehst zertheilten Zustand anwendet, so wie Verbindungen der Oxyde 
beider Metalle können nicht mit Genauigkeit durch Schmelzen mit 
einem Gemenge von Schwefel und kohlensaurem Natron zerlegt wer- 
den. Mit dem Schwefelzinn löst sich aus der geschmolzenen Masse 
eine, wiewohl sehr geringe, Menge von Schwefelkupfer in der wässrigen 
Lösung des Schwefelnatriums auf. 

Dagegen können Legirungen von Zinn und Kupfer durch Chlorgas 
zerlegt werden. Nach der Verflüchtigung des Zinns als Chlorid bleibt 
in der Glaskugel eine Mengung von Kupferchlorür und von Kupfer- 
chlorid zurück. Sollte dieselbe auch Spuren von Zinnoxyd enthalten, 
so findet man diese, wenn man den Inhalt der Glaskugel in sehr 
verdünnter Salpetersäure gelöst, und das Kupferoxyd kochend durch 
Kalihydrat gefallt hat, in der vom Kupferoxyd getrennten Flüssigkeit; 
man übersättigt diese durch sehr verdünnte Schwefelsäure; es fällt 
dadurch schon das Zinnoxyd; besser aber ist es durch Schwefelwasser- 
stoffwasser diese Spur von Zinnoxyd in Schwefelzinn zu verwandeln. 

Trennnug des Zinns vom Uran. — Die Trennung wird sich 
am besten in saurer Lösung durch Schwefelwasserstoffgas oder durch 
Schmelzen der festen Substanz mit einem Gemenge von kohlensaurem 
Natron und Schwefel ausführen lassen. Man könnte auch die Verbin- 
dung in Wasserstoffgas glühen und das metallische Zinn durch Auf- 
lösen in Chlorwasserstoffsäure vom Uranoxydul trennen. 

Trennung des Zinns vom Wismut h. — Wird eine Legirung 
beider Metalle mit Salpetersäure auf die oben S. 276 erörterte Weise 
behandelt, so bleibt eine bedeutende Menge von Wismuthoxyd im 
Zinnoxyd, damit eine röthlich gelbe Verbindung bildend, die nicht in 
Salpetersaure, wohl aber in Chlorwasserstoffsäure löslich ist. 

Am zweckmäßigsten ist es wohl, die Trennung durch Schmelzen 
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der Substanz mit einem Gemenge von kohlensaurem Natron und 
Schwefel zu bewerkstelligen. Sind die Metalle in Lösung, so wird 
sich die Trennung durch Schwefelammonium ausfuhren lassen. 

Trennung des Zinns vom Blei. — Die Trennung beider 
Metalle kann durch Salpetersäure auf die S. 27G angegebene Weise 
bewirkt werden; es ist indessen nicht gut möglich, das Zinnoxyd frei 
von Spuren von Bleioxyd zu erhalten. Die Scheidung durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Natrou und Schwefel oder durch Schwefelammonium 
ist daher vorzuziehen. 

In oxydirten Verbindungen, wenn sie durch Säuren, namentlich 
in ChlorwasserstofTsäure löslich sind, kann die Trennung durch Am- 
moniak und Schwefelammonium bewerkstelligt werden. 

Die Legirung beider Metalle wird ebenfalls am besten in zerklei- 
nertem Zustande durch Schmelzen mit einer Mengung von Schwefel 
und kohlensaurem Natron zerlegt. Auf dieselbe Weise werden auch 
am besten die Legirungen aus Zinn . Blei und Wismuth behandelt, 
welche als leichtflüssige Metallgemische häufig angewandt werden. 
Die geschmolzene Masse wird mit Wasser behandelt, das ungelöste 
Sehwefelwismuth und Schwefelblei werden entweder mit Chlorwasser- 
stoffsäure behandelt, um sie in Chlormetalle zu verwandeln, welche man 
durch Alkohol trennen kann (S. 165). Es ist indessen besser, die 
Oxyde durch Schwefelsäure und Alkohol von einander zu scheiden, 
wie dies auch oben erwähnt ist. Oder man behandelt die Schwefel- 
metalle mit starker Salpetersäure, fugt etwas Chlorwasserstoffsäure und 
.Schwefelsäure hinzu, darauf Alkohol, und bestimmt das Blei .als schwe- 
felsaures Bleioxyd und das Wismuth als basisches Chlorwismuth. 

Dieser Gang der Untersuchung ist vortheilhafter, als der, die Le- 
girung durch Salpetersäure zu oxydiren, und das Zinnoxyd durch Am- 
moniak und Schwefelammonium vom W 7 ismuth und Bleioxyd zu trennen. 

Trennung des Zinns vom Zink. — Die Trennung geschieht 
durch Salpetersäure auf die S. 276 erörterte Weise. W T ie starke Basen 
überhaupt kann auch das Zinkoxyd auf diese Weise vom Zinnoxyd sehr 
annähernd genau geschieden werden. 

Eben so gut, und vielleicht noch besser geschieht die Trennung 
nach der Oxydation der Legirung vermittelst Salpetersäure und Be- 
feuchtung mit starker Chlorwasserstoffsäure, durch Fällung des Zinn- 
oxyds aus der wässrigen Lösung durch verdünnte Schwefelsäure. 

Die Legirungen, welche aus Zinn und Kupfer mit geringeren 
Mengen von Blei und Zink bestehen, können am zweckmäfsigsten durch 
Oxydation mit Salpetersäure zerlegt werden. In der vom Zinnoxyd 
abfiltrirten 'Flüssigkeit fällt man zuerst das Bleioxyd vermittelst ver-. . 
dünnter Schwefelsäure mit einem Zusätze von Alkohol (S. 155); darauf 
nach Verjagung des Alkohols das Kupferoxyd aus der getrennten 
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Flüssigkeit, welche nicht zu wenig freie Säure enthalten mufs, durch 
Schwefel wasserst offgas und endlich nach Neutralisation mit Ammo- 
niak das Zinnoxyd durch Schwefelammonium. Das erhaltene Zinnoxyd 
mufs durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron und Schwefel auf 
seine Reinheit untersucht werden. 

Die Trennung des Zinns vom Zink kann in Lösungen auch ver- 
mittelst des Schwefelwasserstoffgases bewirkt werden, nur mufs die 
Lösung nicht zu wenig freie Säure enthalten, damit nicht mit dem 
Schwefelzinn- noch etwas Schwefelzink gefällt wird. 

Trennung des Zinns vom Eisen. — Die Scheidung beider 
kann nicht durch Salpetersäure bewerkstelligt werden auf die oben 
S. 27<i beschriebene Weise. Werden beide Metalle gemeinschaftlich 
oxydirt, so löst sich merkwürdiger Weise das Zinnoxyd gemeinschaftlich 
mit dem Eisenoxyd vollständig in Wasser auf. Wird in dieser Losung 
nach Zuseteen von vielem Wasser das Zinnoxyd durch Schwefelsäure 
gefällt, so fällt dasselbe nicht von rein weifser, sondern von gelblicher 
Farbe nieder, und enthält viel Eisenoxyd. Ebenso wird das Zinnoxyd 
mit viel Eisenoxyd verbunden niederschlagen, wenn die beiden Metalle 
als Chloride in einer sehr verdünnten Lösung enthalten sind, und diese 
mit Schwefelsäure versetzt wird. 

Die Trennung beider Oxyde gelingt nur gut, wenn die Lösung 
derselben mit Schwefelwasserstoffgas behandelt wird. Es fällt dann 
nur Schwefelzinn, gemengt mit Schwefel nieder, während das Eisen 
als Oxydul aufgelöst bleibt. 

Wird, eine Verbindung von Zinn und Eisen mit einem Gemenge 
von gleichen Theilen von kohlensaurem Natron und von Schwefel ge- 
schmolzen, so werden beide Metalle leicht in Schwefelverbindungen 
verwandelt. Beim Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser 
bleibt zwar das Schwefeleisen ungelöst, während das Schwefelzinn sich 
in der Lösung des Schwefelnatriums auflöst; ein Theil vom Schwefel- 
eisen indessen löst sich formlich gemeinschaftlich mit dem Schwefel- 
zinn im Schwefelnatrium auf, und theilt der Lösung desselben eine 
grüne Farbe mit. Aus dieser Lösung setzt sich weder durch Erwärmen 
noch durch langes Stehen das Schwefeleisen ab. 

Besser als durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron und Schwefel 
gelingt die Trennung des Zinns vom Eisen auf die Weise, dafs man 
aus der Lösung beider Metalle das Zinn durch Schwefelwasserstoffgas 
fällt, oder dafs man die Substanz durch Salpetersäure oxydirt, die freie 
Salpetersäure gröfstentheils aber lange nicht vollkommen durch Ab- 
dampfen verjagt, und dann das Zinn nach Uebersfittigung mit Ammo- 
niak durch Erwärmen mit Schwefelammonium auflöst. Das ungelöst 
bleibende Schwefeleisen wird abfiltrirt, und mit Wasser ausgewaschen, 
zu welchem man Schwefelammonium hinzugefügt hat. 
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Trennung des Zinns vom Mangan. — Sollten beide als 
Legirung der Analyse unterworfen werden, was gewifs selten vorkommt, 
so kann die Trennung nicht durch Salpetersäure bewerkstelligt werden. 
Das Zinnoxyd bleibt dabei von brauner Farbe, und mit Manganoxyd 
verbunden, zurück. 

Die Trennung der Oxyde beider Metalle gelingt aber sehr gut, 
wenn man aus der Lösung durch verdünnte Schwefelsäure das Zinnoxyd 
• fällt. Dasselbe scheidet sich vollkommen manganfrei aus, und in der 
filtrirten Flüssigkeit ist die ganze Menge des Mangans enthalten. Statt 
durch Schwefelsäure kann das Zinn auch durch Schwefelwasserstoffgas 
gefällt werden. Weniger gut ist die Trennung vermittelst Ammoniak 
und Schwefelammonium, schon deshalb, weil das Schwefelmangan sich 
erst sehr spät vollständig absetzt, und sich nicht gut filtriren und aus- 
waschen läfst. 

Trennung des Zinnoxyds von der Thonerde. — Sie 
geschieht unstreitig am zweckmäfsigsten, indem man durch die Lösung 
in Chlorwasserstoffsäure oder in Königswasser Schwefelwasserstoffgas 
leitet, um das Zinnoxyd als Schwefelzinn abzuscheiden. 

Auf dieselbe Weise kann das Zinnoxyd auch von den anderen 
Erden getrennt werden. 

Trennung des Zinnoxyds von der Magnesia. — Die 
Trennung geschieht in Lösungen vermittelst Schwefelwasserstoffgas, 
wie die Trennung der anderen Erden vorn Zinnoxyd oder auch durch 
verdünnte Schwefelsäure. In der zinnsauren Magnesia kann indessen 
auch auf eine andere Weise der Gehalt an Magnesia bestimmt werden. 
Man mengt die Verbindung mit ungefähr der fünffachen Menge von 
reinem, gepulvertem Chlorammonium und glüht das Gemenge in einem 
Porcellantiegel, bis alles Chlorammonium vollständig verflüchtigt ist. 
Schon durch einmaliges Glühen mit Chlorammonium ist das Zinnoxyd 
mit dem Chlorammonium fast gänzlich verflüchtigt worden. Der 
Rückstand besteht aus einer Mengung von Magnesia und von Chlor- 
magnesium, und enthält noch eine Spur von Zinnoxyd, welche aber 
durch eine nochmalige Behandlung mit Chlorammonium vollständig 
verflüchtigt werden kann. Man bestimmt in dem Rückstand die Menge 
der Magnesia, indem man ihn in einer Säure auflöst und die Magnesia 
als phosphorsaure Ammoniak -Magnesia fällt. 

Trennung des Zinnoxyds von der Kalkerde. — Sie kann 
in Lösungen am besten durch Schwefelwasserstoffgas bewirkt werden. 

Wird zinnsaure Kalkerde, oder eine Mengung von Zinnoxyd und 
Kalkerde mit der fünffachen Menge von Chlorammonium in einem 
Porcellantiegel geglüht, so wird schon durch ein einmaliges Glühen 
fast alles Zinnoxyd verflüchtigt, und es bleiben im Chlorcalcium nur 
Spuren davon zurück, die gewifs bei einer zweiten Behandlung mit 
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Chlorammonium sich ganz vollständig verfluchtigen würden. Es wird 
aber bei dieser Operation die Glasur des Porcellantiegels sehr stark 
angegriffen. 

Trennung des Zinnoxyds von der Stronti anerde und 
der Baryterde. — Sie geschieht unstreitig in Lösungen am besten 
durch Schwefelwasserstoffgas. In festen Verbindungen würde man 
durch Glühen mit Chlorammonium die alkalischen Erden als Chlorver- 
bindungen erhalten und mit Genauigkeit, bestimmen können. 

Trennung des Zinnoxyds von den Alkalien. — In den 
Lösungen der zinnsauren Alkalien kann man das Zinnoxyd durch 
Schwefelsaure Hillen, und in der abfiltrirten Flüssigkeit das Alkali als 
schwefelsaures Sa*lz bestimmen. 

Eben so kann aus der durch Chlorwasserstoffsaure sauer gemachten 
Lösung das Zinn durch Schwefelwasserstoffgas als Schwefelzinn gefällt 
werden; in der abfiltrirten Flüssigkeit erhalt man das Alkali durch 
Abdampfen als alkalisches Chlormetall. 

Man kann ferner aus der Lösung des zinnsauren Alkalis durch 
eine Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul das Zinnoxyd als 
zinnsaures Quecksilberoxydul fallen, das mit einer verdünnten Lösung 
von salpetersaurem Quecksilberoxydul ausgewaschen werden mufs. 
Nach dem Trocknen wird es durch starkes Glühen in Zinnoxyd ver- 
wandelt, dessen Gewicht man bestimmt. Aus der vom zinnsauren 
Quecksilberoxydul abfiltrirten Flüssigkeit kann zuerst das Quecksilber 
gröfstentheils durch verdünnte Chlorwasserstoffsaure oder vollständig 
durch Schwefelwasserstoffgas entfernt werden. Man dampft die abfil- 
trirte Flüssigkeit ab. und fügt, wenn man das Quecksilberoxydul durch 
Schwefelwasserstoff entfernt hat, Schwefelsäure hinzu. Durch Glühen 
der abgedampften Masse erhält man das Alkali als schwefelsaures Salz. 

Eine sehr zweckmässige Methode die Menge des Alkalis in den zinn- 
sauren Alkalien zu bestimmen, ist, sie mit Chlorammonium zu glühen; 
es kann dabei freilich das Zinnoxyd nur aus dem Verluste gefunden 
werden. Man mengt die ungeglühte oder auch die nicht stark geglühte 
und darauf fein zerriebene und gewogene Verbindung mit ungefähr 
dem Fünffachen des Gewichts an reinem gepulvertem Chlorammonium 
in einem kleinen Tiegel von Porcellan. Auf den Tiegel kann man 
einen kleinen coneaven Deckel von Platin setzen, und auf die coneave 
Oberfläche etwas Chlorammonium legen. Man glüht den Tiegel, mengt 
nach dem Erkalten den Rückstand mit einer neuen Menge von Chlor- 
ammonium, glüht wieder und wiederholt diese Operation so lange, bis 
der Tiegel nach dem Erkalten nicht mehr an Gewicht abnimmt. Wenn 
man die Verbindung ungefähr dreimal mit Chlorammonium behandelt 
hat, entsteht gewöhnlich durch fernere Behandlung damit kein neuer 
Gewichtsverlust und alles Zinnoxyd ist als Zinnchlorid vollständig 
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entwichen; die Verflüchtigung des Zinns erfolgt bei den zinnsauren 
Alkalien etwas schwieriger als bei den Verbindungen des Zinnoxyds 
mit den alkalischen Erden. Das Alkali ist als Chlormetall zurückge- 
blieben und kann seiner Menge nach sehr genau bestimmt werden. 
Gewöhnlich ist es in dem Porcellantiegel nicht einmal in geschmolzenem 
Zustande zurückgeblieben, und es ist anzurathen, es nach der Ver- 
flüchtigung des Chlorammoniums nicht bis zum Schmelzen zu erhitzen, 
um eine Verflüchtigung von geringen Mengen des alkalischen Chlor- 
metalls zu vermeiden. Bisweilen, wenn ein Zutritt der Luft stattfindet, 
ist der Deckel mit einem dünnen Anfluge von Zinnoxyd bedeckt. 
Man vermeidet dies, wenn man auf denselben etwas Chlorammonium 
legt, und ist es geschehen, so kann man diesen Anflug durch Glühen 
mit Chlorammonium leicht entfernen. Wenn die zinnsaure Verbindung 
Wasser enthält, so besteht der Verlust in Zinnoxyd und in Wasser. 

Es gelingt nicht, die zinnsauren Alkalien auf die Weise zu zerlegen, 
dafs man sie bei erhöhter Temperatur mit Wasserstoffgas behandelt. 
Das Zinnoxyd wird nur gröfstentheils dadurch zu Metall reducirt, 
während sich das Alkali in Hydrat verwandelt. Es bildet sich hierbei 
aber (wenn zinnsaures Kali angewandt wird), etwas Zinnkalium (?) 
das sich in Wasser mit blutrother Farbe auflöst. Dasselbe oxydirt 
sich in der Lösung an der Luft, und läfst Zinnoxyd fallen. 

Bestimmungder Mengen von Zinnoxydul und Zinnoxyd, 
wenn beide zusammen vorkommen. — Es ist sehr schwer, die 
Mengen von Oxydul und von Oxyd des Zinns in einer Verbindung 
oder in einer Lösung anders, als auf raaafsanalytischem Wege zu be- 
stimmen. Die beste der hierzu vorgeschlagenen Methoden scheint noch 
die von Berzelius zu sein. Man stellt eine gewogene reine Zinn- 
scheibe in die schwach saure Lösung der beiden Oxyde und läfst das 
Ganze bei vollständigem Ausschlufs der Luft einige Tage lang an einem 
mäfsig warmen Orte stehen. Der Gewichtsverlust des Zinns ist gleich 
der als Oxyd in der Lösung vorhanden gewesenen Menge Zinns. Be- 
stimmt man dann den ganzen Zinngehalt der Lösung, so erfährt man 
aus der Differenz die Menge des Zinnoxyduls. Es ist sehr wahrschein- 
lich, dafs metallisches Kupfer bessere Resultate als Zinn geben wird, 
weil es weniger von Chlorwasserstoffsäure angegriffen wird, allein es 
sind noch keine Versuche darüber angestellt. 

Die maafsanaly tische Methode, welche genaue und zuverlässige 
Resultate giebt, besteht darin, dafs man die Lösung, welche die beiden 
Oxyde enthält, mit Weinsteinsäure versetzt, mit kohlensaurem Natron 
alkalisch macht, und sodann nach Zusatz von etwas Stärkekleister so 
lange von einer Auflösung von Jod in Jodkalium, deren Gehalt an 
freiem Jod man kennt, zufliefsen läfst, bis die Lösung blau wird. Aus 
der Anzahl der verbrauchten C. C. Jodlösung läfst sich dann die Menge 
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des durch das Jod zu Oxyd oxydirten Zinnoxyduls berechnen. Kennt 
man die ganze Menge des vorhandeuen Zinns, so ergiebt sich die des 
Oxyds aus der Differenz. Man hat hierbei darauf zu sehen, dafs die 
Zinnlösung klar, nicht zu stark alkalisch und stark verdünnt ist. Eine 
klare Auflösung erreicht man durch hinreichenden Zusatz von Wein- 
steinsäure, und etwas zu viel hinzugefügtes kohlensaures Natron kann 
man durch Chlorwasserstoffsäure zersetzen; die Lösung mufs aber 
noch alkalisch bleiben. Das Verdünnen mit Wasser geschieht zuletzt. 

XXXVIII. Antimon. 

Bestimmung und Abscheidung des Antimons. — Es ge- 
lingt nicht gut, das Antimon, wenn es als Antimonsaure in einer 
Lösung, z. B. in Königswasser enthalten ist, vollkommen als antimonsau- 
res Natron zu fällen. Will man sich indessen zur Abscheidung des An- 
timons dieser Methode bedienen, so verfährt man am besten auf folgende 
Weise: Man sättigt die concentrirte saure Lösung mit kohlensaurem 
Natron bis zur schwach alkalischen Reaction. wodurch schon der gröfste 
Theil der Antimousäure als Natronsalz gefällt wird, verdünnt dann 
mit Wasser, und setzt ein Drittel vom Volumen der Flüssigkeit an 
Alkohol von der Dichtigkeit 0,82 hinzu. Unter öfterem Umrühren läfst 
man das Ganze 24 Stunden stehen, bringt dann das antimonsaure 
Natron auf ein gewogenes Filtrum. und wäscht es auf demselben mit 
Wasser aus. zu welchem ein Drittel Volumen Alkohol von der oben 
angeführten Dichtigkeit hinzugefügt ist. Wenn man das Wasch- 
wasser mit der vom antimonsauren Natron abfiltrirten Flüssigkeit ver- 
einigt, so entsteht oft noch eine geringe Trübung, weil in der Lösung 
von leichter auflöslichen Natronsalzen das antimonsaure Natron nicht so 
unlöslich ist, als in reinem verdünnten Alkohol. Der Niederschlag bei 
100° getrocknet besteht aus neutralem antimonsaurem Natron mit 7 Ato- 
men Wasser. Das Hinzufugen von Wasser vor dem Zusetzen von Alkohol 
ist nothwendig, weil sonst auch andere Natronsalze mitgefällt werden 
könnten, und das Sättigen mit kohlensaurem Natron mufs vor dem 
Verdünnen mit Wasser geschehen, weil sich sonst Antimonsäure aus- 
scheiden könnte, die durch nachherigen Zusatz von kohlensaurem 
Natron nicht in antimonsaures Natron übergeführt wird. 

In der filtrirten Flüssigkeit sind aber oft noch geringe Mengen von 
antimonsaurem Natron enthalten, wenn nicht die gehörige Menge von 
Alkohol hinzugefügt worden ist, und das Ganze lange genug gestanden 
hat. Jedenfalls mufs man sich von der Anwesenheit oder Abwesenheit 
der Antimonsäure überzeugen, indem man die Flüssigkeit mit Chlor- 
wasserstoffsäure etwas übersättigt, und dann Schwefelwasserstoffwasser 
hinzufugt. Häufig erhält man dadurch sehr kleine Mengen von Schwe- 
felantimon. 
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Enthält eine Losung neben Antimon keine feuerbeständigen Be- 
standteile, so bleibt beim Abdampfen der Lösung und Glühen des 
Rückstandes nur dann alles Antimon als antimonsaures Antimonoxyd 
zurück, wenn die Losung keine Chlorwasserstoffsäure enthalt. 

Wahrend des Abdampfens der Flüssigkeit verflüchtigt sich zwar 
bei Anwesenheit von Chlorwasserstoffsäure kein Antimon als Chlorid, 
aber zuletzt, wenn der Rückstand anfangt trocken zu werden, entweicht 
etwas dreifach Chlorantimon. Man vermeidet diesen Verlust an An- 
timon auch nicht, wenn man gegen das Ende des Abdampfens von 
Zeit zu Zeit kleine Mengen von Salpetersäure hinzufügt. 

Am besten fällt man das Antimon aus seinen Auflösungen, es mag 
in denselben als Antimonoxyd oder als Antimonsäure enthalten sein, 
dadurch, dafs man durch die saure verdünnte Auflösung einen Strom 
von Schwefelwasserstoffgas leitet. Es wird dadurch Schwefelantimon 
von orangerother Farbe gefällt. Wenn Antimonoxyd in der Auflö- 
sung ist, so bekommt man einen mehr ziegelrothen Niederschlag; wenn 
Antimonsäure vorhanden ist, so geht die Farbe des Niederschlags 
etwas ins Gelbe über; doch hängt auch oft von der stärkeren oder 
geringeren Verdünnung der Flüssigkeit die Verschiedenheit der Farbe 
ab, so dafs unter gewissen Umständen ein Niederschlag von Schwe- 
felantimon, der aus einer Auflösung von Antimonsäure gefällt wor- 
den ist, ganz roth aussehen kann, was besonders dann der Fall 
ist, wenn die Auflösung der Antimonsäure nur durch organische Säuren, 
nicht durch Chlorwasserstoffsäure, bewirkt worden war, und die letz- 
tere ganz darin fehlt. 

Da die meisten concentrirten sauren Auflösungen des Antimons 
sowohl wenn sie Antimonoxyd, als auch, wenn sie Antimonsäure ent- 
halten, bei der Verdünnung mit Wasser zersetzt werden und einen 
weifsen Niederschlag bilden, so ist es nothwendig, vor der Verdünnung 
derselben mit Wasser reine Weinsteinsäure in gehöriger aber nicht 
zu grofser Menge hinzuzufügen. Wenn dies geschehen ist, kann man 
jede Antimonauflösung mit so vielem Wasser verdünnen, als man will, 
ohne dafs sie dadurch milchicht wird. Es mufs dies immer beobachtet 
werden, denn es ist nicht nur besser, Schwefelwasserstoffgas durch 
eine klare, als durch eine milchichte Flüssigkeit zu leiten, da leicht 
bei nicht gehöriger Vorsicht etwas von dem Niederschlage, besonders 
wenn er schwer ist, der Einwirkung des Schwefelwasserstoffgases 
entgehen kann, sondern es ist zufolge vieler Versuche gar nicht mög- 
lich, das gefällte Schwefelantimon von allem anhängenden Chlor zu be- 
freien, auch wenn das Auswaschen sehr lange Zeit fortgesetzt wird. Bei 
einem Zusätze von Weinsteinsäure ist es aber möglich, das Schwefelanti- 
mon durch hinlängliches Auswaschen chlorfrei zu erhalten. 

Es ist zu empfehlen, das Antimon als Schwefelmetall nicht aus 
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zu concentrirten sauren, sondern aus verdünnten Auflösungen zu fallen, 
besonders wenn diese viel Königswasser enthalten. Denn in concen- 
trirten Auflösungen, auch wenn nur Chlorwasserstoffsäure zugegen ist, 
wird nicht alles Antimon gefällt, und bei Gegenwart von etwas con- 
eentrirtem Königswasser wird oft erst das Schwefelwasserstoffgas durch 
dasselbe zersetzt, und eine grofse Menge Schwefel abgeschieden, ehe 
Schwefelantimon gefällt werden kann. 

Hat man so lange Schwefelwasserstoifgas durch die Lösung strömen 
lassen, dafs diese ganz damit gesättigt ist und stark danach riecht, so 
läfst man die Flüssigkeit an der Luft oder bei höchst gelinder Warme 
so lange stehen, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoffgas fast ver- 
schwunden ist. Diese Vorsicht ist nöthig, weil in der mit Schwefel- 
wasserstoffgas gesättigten Flüssigkeit Spuren von Schwefelantimon 
aufgelöst bleiben, die sich vollständig fällen, wenn kein freier Schwe- 
felwasserstoff mehr in der Auflösung enthalten ist. Dies ist besonders 
der Fall, wenn in der Auflösung Antimonsäure, weniger, wenn darin 
Antiruonoxyd enthalten war. Das Schwefelantimon filtrirt man darauf 
auf einem gewogenen Filtrum, wäscht es mit reinem Wasser gut. be- 
sonders von aller Chlorwasserstoffsäure aus, und trocknet es bei 100* 
so lange, bis es nichts mehr am Gewicht verliert. 

Nur in sehr wenigen Fällen ist es rathsam, aus dem Gewichte 
des Schwefelantimons den Gehalt an Antimon zu berechnen. Es kann 
dies nur dann stattfinden, wenn man mit Bestimmtheit weifs, dafs in 
der Auflösung das Antimon nur als Antimonoxyd vorhanden war. Dies 
ist der Fall , wenn Antimonoxyd oder Schwefelverbindungen des An- 
timons in concentrirter Chlorwasserstoffsäure aufgelöst worden sind. 
Aber auch dann ist die Bestimmung des Antimons etwas unsicher, da 
dieses Schwefelantimon mit Hartnäckigkeit etwas Wasser zurückhält, 
das es nicht bei 100° sondern erst bei 200° verliert: dabei verwan- 
delt es sich in die schwarze Modifikation des Schwefelantimons. 
Diese Menge von Wasser beträgt indessen noch nicht ein Proc. , ge- 
wöhnlich ein halbes bis zwei Drittel Procent. 

Es kann indessen in diesem Schwefelantimon auch bisweilen eine 
kleine Menge überschüssigen Schwefels vorhanden sein, der sich ans der 
Auflösung durch Zersetzung des darin aufgelösten freien Schwefelwas- 
serstoffs an der Luft abgeschieden hat. so dafs auch in diesem Falle 
die Bestimmung des Antimons als Schwefelantimon etwas unsicher 
wird. ... 

Will man daher aus dem Gewichte eines bei 100° getrockneten 
Schwefelantimons, das aus einer Auflösung des Antimonoxyds oder des 
Chlorantimons niedergeschlagen worden ist, die Menge des Antimons 
berechnen, so muff man nie versäumen, nach dem Wägen eine kleine 
Quantität davon in concentrirter Chlorwasserstoffsäure aufzulösen. Löst 
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es sich darin beim Erhitzen unter Entwicklung von Schwefelwasser- 
stoffgas vollständig auf, so kann man wohl sicher sein, dafs das Schwe- 
felantimon dem Antimonoxyd entspricht; bleibt indessen bei der Auf- 
lösung Schwefel ungelöst, so niufs man untersuchen, wie viel Antimon 
in einer gewogenen Quantität des Schwefelantimons enthalten ist, und 
daraus den ganzen Gehalt an Antimon bestimmen. 

Wenn man das Antimon in Königswasser gelöst hat, so ist es 
gewöhnlich als Antimousäure in der Lösung enthalten, und nur selten, . 
bei Anwendnng einer zu geringen Menge von Salpetersäure, kann auch 
neben Antimonsaure etwas Antimonoxyd vorhanden sein. Fällt man 
aus einer solchen Lösung das Antimon durch Schwefelwasserstoffgas, 
so ist das der Antimonsäure entsprechende Schwefelantimon nach dem 
Trocknen bei 100° wasserfrei (obgleich es wohl nur eine mechanische 
Mengung von 2 Atomen Schwefel und dem Schwefelantimon SbS' ist). 
Es ist aber nothwendig, auch in einem solchen Schwefelantimon die 
Menge entweder des Antimons oder des Schwefels zu bestimmen, da 
man nicht Gewifsheit hinsichtlich der richtigen Zusammensetzung des- 
selben haben kann. 

Die zweckm&fsigste Methode, den Antimongehalt von Schwefel- 
antimon, mag dieses aus einer Lösung von Antimonoxyd oder von 
Antimonsäure durch Schwefelwasserstoffgas gefällt sein, zu bestimmen, 
ist die, es in antimonsaures Antimonoxyd SbO* zu verwandeln, das 
immer eine bestimmte Zusammensetzung hat und durch Glühen an der 
Luft weder verflüchtigt noch zersetzt wird. Man trocknet das Schwe- 
felantimon mit dem vorher bei 100° C. getrockneten und gewogenen 
Filtrum so lange bei 100° C, bis es nicht mehr an Gewicht verliert, 
schüttet so viel, als sich ohne Reiben vom Filtrum trennen läfst, 
in einen gewogenen geräumigen Porcellantiegel, und wägt das Filtrum 
mit dem noch anhängenden Schwefelantimon zur Bestimmung des 
Gewichts desselben nach abermaligem Trocknen bei 100° C. Das Schwe- 
felantimon in dem Porcellantiegel benetzt man zuerst mit einigen 
Tropfen Salpetersäure vom specifischen Gewicht 1,2 bis 1,4, über- 
giefst es dann vorsichtig mit der acht- bis zehnfachen Menge Sal- 
petersäure vom specifischen Gewicht 1,52, indem man den Tiegel mit 
einem Uhrglase möglichst bedeckt hält, und erwärmt es dann allmälig 
im Wasserbade. Das anfängliche Benetzen mit der verdünnten Sal- 
petersäure ist nothwendig, weil die conceutrirte Säure zu heftig auf 
das trockne Schwefelantimon einwirkt und dasselbe beim Zutröpfeln 
sogar bis zur Entzündung bringen kann. Wenn die Einwirkung der • 
Salpetersäure auf das Schwefelantimon aufgehört hat und dasselbe 
weifs geworden ist, entfernt man das Uhrglas, dampft bis zur Trockne 
ab und erhitzt die zurückbleibende weifse Masse, welche aus Antimon- 
säure und Schwefelsäure besteht, nach und nach. Es verflüchtigt sich 
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dabei ein dicker weifser Rauch von Schwefelsäure, und nach starkem 
Glühen bleibt antimonsaures Antimonoxyd zurück. Bei zweimaligem 
Glühen und Wägen mufs dasselbe Gewicht erhalten werden. 

Diese Methode, welche von Bunsen herrührt, giebt sehr genaue 
Resultate, und läfst sich in kurzer Zeit ausfuhren. 

Wenn man nicht ein gehöriges Uebermafs von Salpetersaure an- 
wendet, und das Schwefelantimon sehr viel Schwefel enthält, so erhält 
man nach dem Glühen Antimonglas (Schwefelantimon mit Antimon- 
oxyd) in geschmolzenem Zustande. Es bildet sich dies immer, wenn 
der Schwefel nicht vollständig zu Schwefelsäure oxydirt worden ist. 

Bequemer, aber kostspieliger als diese Methode, ist die, das Schwe- 
felantimon durch Quecksilberoxyd zu oxydiren, welche ebenfalls Bun- 
sen vorgeschlagen hat. Mengt man das Schwefelantimon mit der zu 
seiner Oxydation nöthigen, oder selbst mit der sechsfachen Menge 
von Quecksilberoxyd in einem Forcellantiegel, und bringt das Gemenge 
bis zum Glühen, so findet beim ersten Glühen eine so starke Einwir- 
kung statt, dafs das Meiste des Gemenges aus dem Tiegel geschleu- 
dert wird, und nach stärkerem Glühen bleibt das Antimon als ge- 
schmolzenes Antimonglas im Tiegel zurück. Wendet man aber die 
dreifsigfache Menge vom Quecksilberoxyd an, und erhitzt das Geraenge 
im Forcellantiegel zuerst gelinde und dann stärker, so geht die Oxy- 
dation des Schwefelantimons ganz ruhig vor sich. Untersucht man 
ein Schwefelantimon, welches man aus einer Losung, die Antimonsäure 
enthält, gefällt hat, so mufs die Menge des angewandten Quecksilber- 
oxyds die vierzig- oder fünfzigfache sein. Das gelinde Erhitzen im 
Anfange ist durchaus nothwendig, weil bei plötzlichem Erhitzen eine 
zu starke Reaction entsteht. Es ist aber nicht gut möglich, den Ueber- 
schufs des Quecksilberoxyds auf einer gewöhnlichen Lampe vollständig 
zu verjagen; man mufs dazu ein kleines Gebläse anwenden. Nach 
wiederholtem Glühen und Wägen mufs man dasselbe Gewicht erhalten. 

Bei der Oxydation des Schwefelantimons zu antimonsaurem An- 
timonoxyd, sowohl durch Salpetersäure als auch durch Quecksilberoxyd, 
wird der Porcellantiegel nicht angegriffen. 

Man mufs bisweilen den Antimongehalt in einem Schwefelantimon 
bestimmen, welches mit außerordentlich vielem Schwefel gemengt ist. 
Es ist dies der Fall, wenn das Antimon in Schwefelammonium oder 
durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron und Schwefel in Schwefel- 
natrium aufgelöst war, und dann vermittelst einer Säure aus der Auf- 
lösung gefällt ist Ein solches Schwefelantimon mufs man vor der 
Oxydation durch Salpetersäure oder Quecksilberoxyd aus den schon 
angeführten Ursachen von dem eingemengten Schwefel oder von dem 
gröfsten Theile desselben befreien, indem man es mit Schwefelkohlen- 
stoff bei gewöhnlicher Temperatur digerirt. Das vorläufig getrocknete 
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Schwefelantimon wird mit dem Filtrum und dem Trichter vermittelst 
eines durchbohrten Korkes auf ein Probirglas luftdicht gesetzt, sodann 
mit Schwefelkohlenstoff Übergossen und gut bedeckt Der Schwefel- 
kohlenstoff bleibt auf diese Weise lange mit dem Schwefelantimon in 
Berührung und löst fast allen eingemengten Schwefel auf; nach län- 
gerer Zeit lüftet man den Kork auf dem Probirglase etwas, worauf 
der Schwefelkohlenstoff abläuft. Man kann denselben wiedergewinnen, 
und ihn zu demselben Zwecke wieder gebrauchen, wenn man das 
Probirglas mit einem Korke verschliefst, durch welche eine zweimal 
rechtwinklicht geBogene Glasröhre geht, es darauf in heifses Wasser 
stellt und den Schwefelkohlenstoff in ein Probirglas destillirt, welches 
in kaltem Wasser steht. Wenn der Schwefelkohlenstoff bei der De- 
stillation auf diese Weise nur eine sehr kleine Menge von Schwefel 
zurückläf8t, so kann man das Schwefelantimon zur Untersuchung 
anwenden. 

Eine andere Methode, um in dem Schwefelantimon den Gehalt 
an Antimon zu bestimmen, besteht darin, dafs man das Schwefelanti- 
mon in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas erhitzt, wodurch man 
regulinisches Antimon erhält. Wenn das gefällte Schwefelantimon 
auf einem gewogenen Filtrum getrocknet und gewogen worden ist, 
bringt man so viel desselben, als sich vom Filtrum ohne Reiben ab- 
nehmen läfst, in eine gewogene Kugelröhre, entfernt das in der 
Röhre hängen gebliebene Schwefelantimon mit der Fahne einer Feder, 
und wägt die Kugelröhre, nachdem man das Schwefelantimon nochmals 
bei 100* C. getrocknet hat. Nun leitet man getrocknetes Wasserstoffgas 
durch den Apparat, und erhitzt, wenn dieser ganz damit angefüllt ist, 
die Kugel mit dem Schwefelantimon sehr allmälig. Ist das Schwefel- 
antimon so zusammengesetzt, dafs es dem Antimonoxyd entspricht, 
so entweicht aller Schwefel als Schwefelwasserstoffgas, und Antimon 
bleibt zurück; ist es aber eine höhere Schwefelungsstufe des Antimons, 
oder ist es eine Mengung von mehreren Schwefelungsstufen, so bleibt 
gleichfalls metallisches Antimon zurück; es subümirt sich aber zuerst 
Schwefel, und darauf bildet sich Schwefelwasserstoffgas. Durch gelin- 
des Erhitzen treibt man den Schwefel, so wie er sich sublimirt, aus 
der Röhre, und wenn man entweder keine Bräunung eines mit essig- 
saurem Bleioxyd getränkten Papiers, das man an das Ende der Glas- 
röhre bringt, mehr wahrnimmt, oder wenn kein Geruch von schwef- 
lichter Säure in dem angezündeten wegströmenden Wasserstoffgase zu 
bemerken ist, und ein Glasstab mit Ammoniak befeuchtet und in ei- 
niger Entfernung über die Flamme des wegströmenden Wasserstoffgases 
gehalten, keine weifsen Nebel erzeugt, hört man mit dem Erhitzen auf. 

Nach dem Erkalten des Antimons im Wasserstoffgas verdrängt 
man das letztere durch atmosphärische Luft aus der Röhre und wägt diese. 
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Diese Methode giebt nur bei gehöriger Vorsicht ein genaues Re- 
sultat. Es ist nicht zu vermeiden, dafs sich ein kleiner Theil des 
Antimons sublimirt, der sich theils an die obere Fläche der Kugel 
ansetzt, theils auch, wenn die Hitze während der Operation sehr stark 
ist, bis in die Rohre fortgeht; wollte man aber eine schwächere Hitze 
anwenden, so würde aus dem Schwefelantimon nicht vollständig aller 
Schwefel ausgetrieben werden. Es rührt diese Verflüchtigung einer 
sehr kleinen Menge von Antimon davon her, dafs das Schwefelantimon, 
namentlich das rothe durch Schwefelwasserstoff gefällte, sich etwas 
verflüchtigt und während der Sublimation durch (las Wasserstoffgas 
in Antimon verwandelt wird. Behandelt man auf gleiche Weise in 
der Natur vorkommendes schwarzes Schwefelantimon, oder auch durch 
Schmelzung erhaltenes Schwefelantimon mit Wasserstoffgas, so sieht 
man diese Erscheinungen weniger oder fast gar nicht. 

Von dem Antimon wird ein aufserordentlieh geringer Theil durch 
das Wasserstoffgas wirklich fortgeführt, weshalb dieses zuletzt auch 
mit einer Flamme brennt , die einen fast unmerklichen Antimonrauch 
au8Stöfst, und an der Mündung der Röhre, wo das Gas entzündet wird, 
eine höchst geringe Spur von Antimonoxyd absetzt. Aus diesem Grunde 
erhält man bei den meisten Analysen etwas weniger Antimon, als man 
eigentlich erhalten sollte; es beträgt indessen die Menge Antimon, 
die auf diese Weise verloren geht, gewöhnlich bei gehöriger Vorsicht 
nur { Procent, bei minderer Vorsicht kann dieselbe indessen ein halbes 
bis ein ganzes Procent ausmachen. Den geringsten Verlust an An- 
timon erhält man, wenn man die Glasröhre des Apparates, aus wel- 
cher das Wasserstoffgas entweicht und die etwas lang und von schwer 
schmelzbarem Glase sein, auch einen kleinen Durchmesser haben mufs, 
an einer Stelle mit der Flamme einer Lampe so stark erhitzt, als es 
das Glas ertragen kann. Dadurch wird das Antimon aus dem sich 
verflüchtigenden Schwefelantimon reducirt, und setzt sich in der Rohre 
ab. Je langsamer man das Schwefelantimon im Anfange erhitzt, um 
so weniger verflüchtigt sich von dem Antimon. Zuletzt nur mufs man 
auf kurze Zeit eine stärkere Hitze geben. Das reducirte Antimon fliefst 
dabei nicht zu einem einzigen Korne zusammen, sondern bildet mehrere 
kleine metallische Körner. Die Operation ist gewöhnlich, wenn sie 
ein möglichst genaues Resultat geben soll, nicht unter 6 Stunden zu 
beendigen. Hat man während des Strömens des Wasserstoffgases das 
Schwefelantimon sehr lange. Zeit gelinde erhitzt, so erhält man das 
reducirte Antimon mit Krystallfläehen, die demselben durch ihren Glanz 
eine dunklere Farbe geben, als das durch eine stärkere Hitze reducirte 
Antimon besitzt 

Dafs man durch Reduction des Schwefelantimons vermittelst 
Wasserstoffgas bei Vorsicht in der That, wie viele Versuche ergeben 
haben, genauere Resultate erhält, als man vermuthen sollte, rührt 
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vielleicht davon her, dafs der Verlust, der durch Verflüchtigung des 
Antimons entsteht, compensirt wird durch eine sehr geringe Menge 
von Schwefelantimon, welche der reducirenden Wirkung des Wasser- 
stoffgases entgangen ist. 

Wegen der Verflüchtigung einer sehr kleinen Menge von Anti- 
mon, von welchem der gröfste Theil in der Glasröhre bleibt, welche 
an der Glaskugel angelöthet ist, kann man sich zur Reduction des 
Schwefelantimons nicht fuglich eines Tiegels mit durchbohrtem Deckel 
bedienen. 

Es setzt sich in diesem Falle ein weifser Anflug von Antimon- 
oxyd an der äufseren Seite des Tiegels und des Deckels an. 

Statt das Schwefelantimon durch Erhitzen in Wasserstoffgas in 
metallisches Antimon überzuführen, kann man auch durch Erhitzen 
in getrocknetem Kohlensäuregas den überschüssigen Schwefel entfernen. 
Man wendet dazu einen Apparat an, wie er S. 77 abgebildet ist. 
In einem langsamen Strome von Kohlensäuregas erhitzt man anfangs 
gelinde und steigert allmälig die Temperatur bis zu 200° und selbst 
bis zu 230°. Der überschüssige Schwefel entweicht, und es bleibt 
schwarzes Schwefelantimon von der Zusammensetzung M>S J zurück, 
welches bei der angegebenen Temperatur noch nicht schmilzt und sich 
auch nicht verflüchtigt. Man erhält daher auf diese Weise ein genaues 
Resultat, genauer als durch die Reduction mit Wasserstoffgas. Die 
Operation erfordert aber Aufmerksamkeit bei ihrer Anwendung. Sie 
ist beendet, wenn der Tiegel eine halbe Stunde hindurch der erwähnten 
Temperatur ausgesetzt, sein Gewicht nicht mehr ändert. 

Aber fast ein eben so genaues Resultat erhält man, und zwar mit 
grösserer Leichtigkeit, wenn man das Schwefelantimon in einem Por- 
cellantiegel mit aufgelegtem Porcellandeckel in einem gewöhnlichen 
Luftbade einer Temperatur von 200° bis 230° aussetzt, und zwar so 
lange, bis das Gewicht des Tiegels bei zwei Wägungen unverändert 
geblieben ist. 

In beiden Fällen, wenn man das Schwefelantimon, um es von dem 
überschüssigen Schwefel zu befreien, in einer Atmosphäre von Kohlen- 
säuregas oder in einem Luftbad erhitzt, raufs man nicht zu kurze Zeit 
die Temperatur von 200' einwirken lassen. Urn die vollständige Ver- 
flüchtigung des überschüssigen Schwefels zu bewirken, mufs man, wenn 
man etwa ein Gramm Schwefelantimon erhitzt, wenigstens 8 bis 12 Stun- 
den die erhöhte Temperatur unterhalten. Diese Behandlung des 
Schwefelantimons ist besonders bequem, wenn dasselbe mit vielem 
freiem Schwefel gemengt ist. 

Man kann auch in einem Schwefelantimon den Gehalt an Schwe- 
fei bestimmen, um aus dem Verlust die Menge des Antimons zu finden. 
Aber auf diese Weise erhält man nur dann ein richtiges Resultat, 
wenn das Schwefelantimon wasserfrei ist und überhaupt nichts Anderes, 
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als Schwefel und Antimon enthält, was bei einem gefällten und ge- 
trockneten Schwefelantimon aber nicht immer der Fall ist (S. 290). 
Einen auf die S. 291 angegebene Weise bestimmten Theil des zu 
untersuchenden Schwefelantimons bringt man in einen Kolben, und 
tröpfelt durch einen kleinen aufgesetzten Trichter nach und nach 
rauchende Salpetersäure, um jedes Spritzen, das durch die sehr hef- 
tige Einwirkung derselben entstehen kann, möglichst zu vermeiden. 
Man giefst darauf mehr Salpetersäure hinein, und fugt dann gleich so 
viel Chlorwasserstoffsäure hinzu, dafs das Antimon vollständig aufge- 
löst wird. Wendet man statt der rauchenden Salpetersäure schwächere 
Salpetersäure, oder nicht sehr starkes Königswasser an, so kann da- 
durch aus dem sehr fein zertheilten Schwefelantimon eine geringe Spur 
von Schwefel wasserstoffgas entwickelt werden, was sorgfältig zu ver- 
meiden i«t. u m das Schwefelantimon zu oxydiren, kann man indessen 
auch eine schwächere Salpetersäure anwenden; man mufs diese nur 
vorher beinahe bis zum Kochen erhitzen, ehe man sie auf das Schwefel- 
antimon giefst; es wird sogleich oder später ebenfalls Chlorwasserstoff- 
säure hinzugesetzt, um das oxydirte Antimon vollständig aufzulösen. 

Man läfst nun das Königswasser so lange mit dem Schwefelan- 
timon digeriren, bis entweder nur etwas gelber Schwefel ungelöst zu- 
rückgeblieben, oder bis auch dieser aufgelöst ist. Gewöhnlich oxydirt 
sich aller Schwefel vollständig, wenn man starke, rauchende Salpeter- 
säure in reichlicher Menge angewandt hat; bleibt Schwefel zurück, so 
ist die Menge desselben gewöhnlich nur gering. Man setzt darauf Wein- 
steinsäure in hinreichender Menge hinzu. Mit dem Zusetzen dieser Säure 
darf man nicht zu lange warten; sondern nachdem man das Königswasser 
einige Zeit mit dem Schwefelantimon digerirt hat, und der Schwefel eben 
gelb geworden ist, mufs sie hinzugefügt werden. Hat man dies ver- 
säumt, und hat sich etwas Autimonsäure krystallinisch abgeschieden, 
so kann diese nach ihrer Ausscheidung selbst in einem grofsen Ueber- 
schufs von Chlorwasserstoffsäure und Weinsteinsäure nur schwer oder 
gar nicht vollständig aufgelöst werden. Setzt man aber zur rechten 
Zeit Weinsteinsäure hinzu, so scheidet sich auch nach langem Stehen 
nie Antimonsäure aus. 

Man fügt darauf eine hinreichende Menge von Wasser hinzu und 
filtrirt den etwa zurückgebliebenen Schwefel auf einem sehr kleinen 
gewogenen Filtrum ab, trocknet ihn sorgfältig bei äufserst gelinder 
Wärme, und bestimmt sein Gewicht. Zu der abfiltrirten Flüssigkeit 
setzt man eine Auflösung von Chlorbaryum, so lange noch ein Nie- 
derschlag entsteht; dann erwärmt man das Ganze sehr mäfsig. da- 
mit die schwefelsaure Baryterde sich gut absetzt. Diese wird filtrirt 
und ausgewaschen. Das Auswaschen der schwefelsauren Baryterde 
erfordert in diesem Falle, wegen der Anwesenheit von Salpeter- 
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säure, viel Zeit; es ist gut, dazu heifses Wasser anzuwenden. Nach 
dem Trocknen glüht man sie, bestimmt ihr Gewicht, und berechnet 
daraus die in ihr enthaltene Menge von Schwefel. Wenn bei der 
Behandlung des Schwefelantimons mit Königswasser Schwefel ungelöst 
zurückgeblieben ist, so rechnet man die Menge desselben zu der hinzu, 
die in der schwefelsauren Baryterde enthalten war. Dann zieht man 
die Menge des Schwefels von der des angewandten Schwefelantimons 
ab, und erfahrt dadurch die im Schwefelantimon enthaltene Quantität 
Antimon. 

War die Menge der Weinsteinsäure, welche zu der Antimonauf- 
lösung gesetzt wurde, sehr bedeutend, so enthält die gefällte schwefel- 
saure Baryterde eine kleine Menge von weinsteinsaurer Baryterde, 
welche durch das sorgfältigste Auswaschen nicht von ihr getrennt 
werden kann. Durch Glühen verwandelt sich dieselbe in kohlensaure 
Baryterde. Bei genauen Analysen mufs daher die schwefelsaure Baryt- 
erde nach anhaltendem Glühen bei Luftzutritt, wenn ihre Menge eini- 
germafsen bedeutend ist, mit verdünnter Chlorwasscrstoffsaure digerirt 
werden. Man filtrirt die Auflösung, und fällt aus ihr vermittelst 
einiger Tropfen verdünnter Schwefelsäure die aufgelöste Baryterde 
als schwefelsaure Baryterde, deren Gewicht man bestimmt. Man be- 
rechnet aus demselben die entsprechende Menge von kohlensaurer Ba- 
ryterde, und zieht das Gewicht derselben von dem der früher erhal- 
tenen schwefelsauren Baryterde ab, oder einfacher, man wägt die mit 
Säure behandelte schwefelsaure Baryterde nach dem Glühen. 

Das Schwefelantimon kann auch durch chlorsaures Kali und 
Chlorwasserstoffsäure oxydirt werden. Man bringt das trockene chlor- 
saure Kali mit dem Schwefelantimon in ein grofses Glas, oder besser 
in einen Kolben, und setzt darauf nicht zu verdünnte Chlorwasserstoff- 
Säure hinzu. Man läfst das Ganze bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen, weil, wenn man es sogleich erhitzte, durch die heftige Einwir- 
kung leicht eine kleine Explosion entstehen könnte. Nach einiger 
Zeit, nachdem der Schwefel, wenn überhaupt sich etwas von demselben 
ausgeschieden hat, gelb geworden ist, erhitzt man etwas, setzt Wein- 
steinsäure hinzu, und darauf Wasser. Man filtrirt den ausgeschiedenen 
Schwefel und verfährt nun, wie vorher angegeben ist. Doch mufs 
man hierbei die Weinsteinsäure nie nach, sondern vor dem Zusetzen 
von Wasser hinzufugen, weil einmal ausgeschiedene Antimonsäure oft 
schwer wieder auflöslich ist. 

Wenn man die höchste Schweflungsstufe des Antimons mit Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt, so entwickelt sich Schwefelwasserstoffgas 
und es scheidet sich Schwefel aus, welcher bei längerem Erwärmen 
mit Chlorwasserstoffsäure eine gelbe Farbe annimmt. Wenn man 
denselben auf einem gewogenen Filtrum sammelt, und ihn zuerst mit 
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Wasser, welches Chlorwasserstoffsäure und Weinsteinsäure enthält, 
und dann mit reinem Wasser auswäscht, so kann man aus dem Ge- 
wichte des Schwefels die Menge des Schwefelantimons berechnen. Die 
Menge dieses Schwefels beträgt zwei Fünftel der in dem fünffach Schwe- 
felantimon enthaltenen Menge Schwefels. 

Diese Methode ist besonders bei der Untersuchung der Schwefel- 
salze, welche das höchste Schwefelantimon mit alkalischen Schwefel- 
metallen bildet, anzuwenden. Man behandelt diese unmittelbar so 
lange mit starker Chlorwasserstoffsäure, bis der abgeschiedene Schwefel 
von gelber Farbe ist. Man kann dann immer noch die Menge des 
Antimons in der vom Schwefel abfiltrirten Flüssigkeit, in welcher 
dasselbe als Antimonoxyd enthalten ist, finden. 

Ist das Antimon in einer Flüssigkeit als Antimonoxyd enthalten, 
so geht es sehr gut an, die Menge desselben indirect dadurch zu be- 
stimmen, dafs man eine Goldchloridauflösung hinzusetzt und aus der 
Menge des reducirten Goldes die Menge des Antimons berechnet Man 
wendet dazu eine Auflösung des Natrium- oder auch Ammoniumgold- 
chlorids an. Das Antimonoxyd mufs in einem großen Ueberschufs 
von Chlorwasserstoffsäure aufgelöst sein. Nachdem die Flüssigkeiten 
mit einander gemischt sind, läfst man das Ganze mehrere Tage hin- 
durch an einem gelinde erwärmten Orte stehen. Wenn die Chlorwas- 
serstoffsäure nicht in sehr grofsep* Menge vorhanden ist, so scheidet 
sich neben dem reducirten Golde auch Antimonsäure aus. und ist 
diese einmal ausgeschieden, so kann man sie selbst durch sehr grofse 
Mengen von Chlorwasserstoffsäure nur sehr schwer auflösen. Man 
mufs daher der Ausscheidung derselben durch eine sehr grofse Menge 
von vorher hinzugesetzter Chlorwasserstoffsäure zuvorkommen. Nach 
mehreren Tagen iiltrirt man das reducirte Gold, läfst aber die abfil- 
trirte, den Ueberschufs von Goldchlorid enthaltende Flüssigkeit wieder 
einige Tage stehen, um zu sehen, ob sich nicht noch kleine Mengen 
von Gold abscheiden. Zum Waschwasser setzt man etwas Chlorwas- 
serstoffsäure. Das reducirte Gold wird nach dem Glühen gewogen. 

Sollte sich aber mit dem Golde Autimousäure abgeschieden haben, 
so wird diese mit dem Golde Iiltrirt. Nach dem Trocknen schmelzt 
man vermittelst eines kleinen Gebläses das Gold mit dem verbrannten 
Filtrum unter einer Decke von salpetersaurem und kohlensaurem Al- 
kali sehr vorsichtig in einem Porcellantiegel bei einer so starken Hitze, 
dafs das Gold zu einem Regulus zusammenfliefsen kann. Nach dem 
Erkalten wird der Tiegel zerschlagen, der Regulus von der Schlacken- 
decke befreit und gewogen. — Es ist gut, in jedem Falle, auch wenn 
man keine Ausscheidung von Antimonsäure bemerkt haben sollte, das 
geglühte und gewogene Gold auf diese Weise zu behandeln, um zu 
sehen, ob es dadurch an Gewicht abnimmt. 
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Diese Bestimmung des Antimonoxyds durch Goldehlorid hat nach 
mehreren Versuchen genaue Resultate gegeben. Oft aber kann die 
Reduction des Goldes unsicher sein, ohne dafs man gehörige Gründe 
dafür angeben kann. Es rührt dies aber wohl unstreitig daher, dafs 
man eine Goldchloridlösung anwendet, zu welcher man zu viel Chlor- 
natrium oder Chlorkalium hinzugefügt hat. Bei Anwendung einer sol- 
chen Goldlösung wird die Reduction des Goldes sehr erschwert, weil 
die Verwandtschaft des Goldchlorids zum alkalischen Chlormetali über- 
wunden werden mufs. 

Zur Bestimmung des . Antimons auf maafs - analytischem Wege 
hat R. Schneider eine geeignete Methode vorgeschlagen. Sie gründet 
sich darauf, dafs Schwefelantimon, welches durch Schwefelwasserstoff- 
gas aus Lösungen von Antimonoxyd oder Antimonsäure gefällt ist, 
durch Einwirkung von heifeer Chlorwasserstoffsäure drei Atome Schwe- 
felwasserstoff auf ein Atom Schwefelantimon entwickelt. 

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffs geschieht durch eine 
Auflösung von Jod in Jodkalium. Man hat wiederholt Zweifel gegen 
die Zuverlässigkeit dieser Methode erhoben , aber sie giebt zufrieden- 
stellende Resultate bei Beobachtung gewisser Vorsichtsmaafsregeln, 
wenn sich auch nicht derselbe Grad der Genauigkeit erreichen läfst, 
wie bei der Bestimmung der schweflichten Säure durch Jod. Die 
Auflösung des Schwefelwasserstoffs mufs sehr stark verdünnt sein, 
das zur Verdünnung angewendete Wasser mufs luftfrei sein und das 
Experiment mufs rasch ausgeführt werden. Die rothe Färbung, welche 
augenblicklich beim Hinzufügen einer Jodlösung zu einer Auflösung 
von Schwefelwasserstoff entsteht, wenn noch keine Stärke hinzugesetzt 
ist, ist bei einer verdünnten Lösung schwach, verschwindet rasch und 
verhindert das scharfe Eintreten der Reaktion des Jods auf Stärke 
nicht. 

Das Verfahren selbst ist folgendes: Der Niederschlag des Schwe- 
felantimons, welcher in einer mit Weinsteinsäure versetzten Antimon- 
lösung entstanden ist, wird auf einem Filtrum von feinem Papier ge- 
sammelt und vollständig, zuletzt mit heifsem Wasser, ausgewaschen. 
Zur Zersetzung des Schwefelantimons und zum AufTangen des Schwe- 
felwasserstoffgases bedient man sich des von Bunsen angegebenen 
und später bei der Bestimmung des Chlors beschriebenen Apparats. 
Den leicht angetrockneten Niederschlag bringt man mit dem Filtrum 
in das Kölbchen, übergiefst ihn mit einer hinreichenden Menge einer 
nur wenig verdünnten Chlorwasserstoffsäure, setzt den Apparat zusam- 
men und erhitzt allmälig bis zum Kochen, welches man einige Minuten 
anhalten läfst. Die vorgelegte Retorte enthält eine verdünnte Auflösung 
von Ammoniak. 

Wenn die Auflösung des Schwefelantimons beendet ist, so mufs 
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die Flüssigkeit in der Retorte noch alkalisch reagiren; man läfst sie 
darin vollständig erkalten und verdünnt sie dann mit luftfreiem Wasser 
zu einem oder zu einem halben Litre. Von dieser Auflösung bringt 
man eine gemessene Menge in ein Becherglas, setzt noch luftfreies 
Wasser und etwas Stärkekleister hinzu, macht sie mit Chlor wassers toff- 
säure schwach sauer und läfst so lange Ton einer Jodlosung zufliefsen, 
bis die blaue Reaktion eintritt. 

Einen grösseren Grad von Genauigkeit erreicht man, wenn man 
das Schwefelwasserstoffgas statt in Ammoniak in einer Auflösung von 
arsenichtsaurem Natron, deren Gehalt an arsenichter Säure bekannt 
ist, auffängt, und die überschüssige arsenichte Säure vermittelst einer 
Auflösung von Jod bestimmt. Man bringt in die Retorte eine gemes- 
sene Menge einer Auflösung von arsenichter Säure in Wasser, deren 
Gehalt an arsenichter'Säure, ungefähr 0,005 bis 0,006 Grm. in 1 C. C, 
durch eine Jodlösung genau bestimmt ist, und fügt so viel kausti- 
sches Natron hinzu, dafs die Flüssigkeit neutral oder schwach alkalisch 
reagirt. Das sich mit dem Schwefelwasserstoffgas entwickelnde Chlor- 
wasserstoffsäuregas macht die Lösung rasch sauer, es scheidet sich 
Schwefelarsen aus, und die Zersetzung des Schwefelwasserstoffgases 
geschieht rasch und vollständig. Chlorantimon geht bei der Destillation 
nicht in die Retorte über, wenn man das Destilliren nicht unnöthiger 
Weise übermäfsig lange fortsetzt, und es bilden sich durch die Ein- 
wirkung der kochenden Chlorwasserstoffsäure auf das Filtrum auch 
keine flüchtige organische Substanzen, w f elche auf die Jodlösung redu- 
cirend einwirken könnten. 

Sobald die Flüssigkeit in der Retorte erkaltet ist, bringt man sie 
in eine Mefsflasche, setzt etwas Weinsteinsäure hinzu, verdünnt bis zu 
einem bestimmten Volumen, und filtrirt einen Theil durch ein nicht 
vorher befeuchtetes Filtrum. Von der filtrirten Flüssigkeit sättigt man 
eine gemessene Menge mit zweifach kohlensaurem Natron und bestimmt 
dann die arsenichte Säure durch Jodlösung. 

Diese Methode ist besonders zu empfehlen, wenn die Menge des 
Schwefelantimons gering ist, und in diesem Falle wohl den übrigen 
angegebenen Methoden vorzuziehen. 

Trennung des Antimons von anderen Metallen. — Zur 
Trennung des Antimons von anderen Metallen bediente man sich früher 
bei regulinischen Antimonverbindungen oft der Salpetersäure, welche 
das Antimon oxydirt und das Oxyd unaufgelöst zurückläfst, während 
die Oxyde der anderen Metalle in der Salpetersäure aufgelöst werden. 
Man erhält indessen bei der Scheidung der Antimon Verbindungen durch 
Salpetersäure kein so genaues Resultat, wie beim Gebrauch derselben 
Säure zur Trennung des Zinns von anderen Metallen. Denn das An- 
timonoxyd und die Antimonsäure, welche beide durch Einwirkung der 
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Salpetersäure auf Antimon entstehen, sind in Salpetersäure nicht so 
unlöslich, wie das Zinnoxyd, weshalb die filtrirte Flüssigkeit, aufser v 
den aufgelösten Oxyden, nicht unbeträchtliche Sparen von Antimon 
enthält Für einen technischen Zweck zwar würde die Analyse der 
Antimonverbindungen vermittelst Salpetersäure ein hinreichend genaues 
Resultat geben; aber bei einer wissenschaftlichen Untersuchung der 
metallischen Verbindungen, welche Antimon enthalten, darf diese 
Methode nicht angewandt werden. 

Wenn man metallisches Antimon, oder Antimonlegirungen mit 
Salpetersäure oxydirt, die oxydirte Masse bis zur völligen Trocknifs 
abdampft, und die Behandlung mit Salpetersäure und das Abdampfen 
sehr oft wiederholt, so kann man es endlich dahin bringen, dafs Sal- 
petersäure aus der abgedampften Masse gar keine Antimonsäure mehr 
auflöst. Aber diese Methode, das Antimon ganz unlöslich in Salpe- 
tersäure zu machen , und es so von anderen Metallen zu trennen , ist 
durchaus nicht anzuwenden, auch schon deshalb, weil die Behandlung 
zu langwierig ist 

Trennung des Antimons vom Zinn. — Beide Metalle ver- 
halten sich in ihren oxydirten Verbindungen gegen Reagentien so ähnlich, 
dafs eine Trennung derselben mit Schwierigkeiten verknüpft ist. Aber 
beide Metalle werden häufig mit einander legirt, und kommen zusammen 
in Legirungen vor, so dafs gerade ihre Scheidung öfters verlangt wird. 
Seit längerer Zeit haben sich mehrere Chemiker mit diesem Gegenstande 
beschäftigt, und es sind viele Methoden der Trennung vorgeschlagen 
worden, die mehr oder weniger genaue Resultate geben. 

Die älteste Methode der Scheidung ist die von Chaudet. Nach 
dieser soll die Trennung beider Metalle durch Chlorwasserstoffsäure 
bewirkt werden, was aber nur dann von Erfolg sein kann, wenn durch 
die Gegenwart einer grofsen Menge von Zinnchlorür die Einwirkung 
der Säure auf das Antimon geschwächt wird. Man muss sich also 
zuerst versichern, dafe in der Legirung aufser Zinn und Antimon nicht 
noch andere Metalle vorkommen; darauf mufs man zuerst das unge- 
fähre Verhältnifs der Mengen beider Metalle bestimmen. Dies erfahrt 
man am leichtesten auf die Weise, dafs man einen Theil der zu un- 
tersuchenden Legirung mit zwanzig Theilen Zinn zusammenschmelzt, 
das Geschmolzene auswalzt, und es mit concentrirter Chlorwasserstoff- 
säure längere Zeit kocht; das Ungelöste zeigt ungefähr die Menge des 
Antimons an, die in der Legirung enthalten ist. Dann schmelzt man 
mit der gröfsten Vorsicht die zu untersuchende Legirung mit so viel 
reinem Zinn zusammen, dafs in der neuen Legirung das Verhältnils 
des Zinns zum Antimon wie zwanzig zu eins ist Das Zusammen- 
schmelzen geschieht so, dafs man die abgewogenen Metalle in Papier 
wickelt, sie in einen kleinen Schmelztiegel legt, mit einer Schicht 
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Kohlenpulver bedeckt, um das Oxydiren zu verhindern, und sie zehn 
Minuten lang glühen läfst. Man läfst darauf den Tiegel erkalten, 
bürstet die metallische Kugel ab , plattet sie aus , und schneidet das 
Blech in mehrere Stücke; alsdann wickelt man Alles wiederum in Papier, 
und schmelzt es, mit Kohlenpulver bedeckt, eben so lange wie vorher. 
Dieses Umschmelzen ist uoth wendig, um eine gleichförmige Legirung 
zu erhalten. Nachdem man sie wiederum sehr gut abgebürstet hat, 
walzt man sie sehr fein aus, und schneidet das Blech mit der Scheere 
in mehrere Stücke. Man wägt davon so viel ab, als man zur Analyse 
gebraucht, und kocht es in einem Kolben mit einem Ueberschusse von 
starker Chlorwasserstoffsäure wenigstens zwei und eine halbe Stunde 
hindurch. Darauf verdünnt man die Flüssigkeit mit Wasser, und 
filtrirt das fein zertheilte Antimon auf einem gewogenen Filtrum, auf 
welchem man es trocknet und wägt. Die Menge des Zinns berechnet 
man ausdem Verluste. 

Sind mit Antimon und Zinn noch andere Metalle verbunden, so 
kann eine solche Legirung bei der Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure 
andere Resultate geben. Blei kann aber in grofser Menge mit diesen 
beiden Metallen vereinigt sein, ohne die Genauigkeit zu beeinträchtigen. 

Gay-Lussac hat folgende Methode zur quantitativen Bestimmung 
beider Metalle vorgeschlagen. Sind sie in einer Auflösuug von Chlor- 
wasserstoffsäure enthalten, und ist das gemeinschaftliche Gewicht beider 
bekannt, so wird in die Auflösung, nachdem zu derselben ein Ueber- 
schufs von Chlorwasserstoffsäure gesetzt ist, wenn sie denselben nicht 
schon enthielt, ein Blech von reinem Zinn gebracht, welches das An- 
timon als ein schwarzes Pulver niederschlägt. Die Fällung geschieht 
nicht vollständig bei gewöhnlicher Temperatur oder würde wenigstens 
sehr viel Zeit erfordern : wenn indessen das Ganze sehr gelinde erhitzt 
wird, so geschieht sie vollständig, wenn man nur Sorge trägt, in der 
Flüssigkeit einen Ueberschufs von Säure zu erhalten. Das Antimon 
wird darauf auf einem gewogenen Filtrum filtrirt, ausgewaschen, und 
bei gelinder Hitze so lange getrocknet, bis das Gewicht desselben 
sich nicht mehr ändert Die Menge des Zinns findet man durch den 
Verlust 

Sind beide Metalle in einer Auflösung enthalten, und kennt man 
nicht die Menge beider Metalle zusammengenommen, so kann man aus 
einem bestimmten Theile der Auflösung beide Metalle gemeinschaftlich 
durch Zink fällen, und in einem anderen Theile die Menge des Anti- 
mons durch Zinn bestimmen. 

Hat man eine Legirung von Zinn und Antimon zu untersuchen, 
so löst man dieselbe in Chlorwasserstoffsäure auf, zu welcher man nach 
und nach kleine Mengen von Salpetersäure setzt 

Da man nach der Methode von Gay-Lussac, so wie auch nach 
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der von Chaudet, nur unmittelbar das Antimon, das Zinn aber 
durch den Verlust findet, so hat Levol die Methode von Chaudet 
dahin moditicirt, dafs er die Legirung beider Metalle durch Chlorwas- 
serstoffsäure und chlorsaures Kali auflöst, aus der Auflösung beide 
Metalle durch metallisches Zink fällt, und ohne die Auflösung des 
Chlorzinks abzugiefsen , durch starke Chlorwasserstoffsaure das Zinn 
auflöst (welches man aus der Auflösung durch Schwefelwasserstoffgas 
fällen kann), während das Antimon ungelöst zurückbleibt. 

filsner hat zwar diese Methode nicht genau befunden, da neben 
dem Zinn auch Antimon durch Chlorwasserstoffsäure aufgelöst wird, 
aber Levol wendet gegen diese Bemerkung ein, dafs durch die An- 
wesenheit des Chlorzinks die Einwirkung der Chlorwssserstoffsäure 
auf Antimon bedeutend geschwächt wird. 

Nach Tookey kann man aus einer chlorwasserstoffsauren Lösung 
von Zinn und Antimon das letztere durch Digestion mit dünn ausge- 
walztem oder fein zertheiltem Eisen metallisch ausscheiden, während 
das Zinnn als Chlorür in Lösung bleibt. Nachdem alles Eisen aufge- 
löst ist, bringt man das Antimon auf ein gewogenes Filtrum und wägt 
es nach dem Trocknen bei 110* C. 

Die zweckmäfsigste Methode der Trennung beider Metalle von 
einander ist folgende: Die Legirung wird, so viel wie es angeht, zer- 
kleinert, und in einem grofsen Becherglase vorsichtig mit starker Sal- 
petersäure (vom specif. Gewichte 1,4; eine ganz starke Salpetersäure 
vom specif. Gewichte 1,52 greift sie nicht an) Übergossen. Nachdem 
die heftige Oxydation stattgefunden hat, bringt man die Oxyde in eine 
kleine Porcellanschaale, dampft die überschüssige Säure ab, erhitzt 
die trockne Masse bis fast zum Glühen und schmelzt sie in einem 
Silbertiegel bei Rothglühhitze einige Zeit mit einem bedeutenden Ueber- 
schufs von reinem Natronhydrat. Die erkaltete Masse wird mit Wasser 
aufgeweicht; der Tiegel wird darauf mit Wasser vollständig gereinigt, 
und Alles in ein gröfseres Glas gespült. In diesem läfst man das 
schwerlösliche antimonsaure Natron sich setzen; das zinnsaure Natron 
ist vollständig im Wasser aufgelöst. Wollte man nun dies zinnsaure 
Natron vom antimonsauren Natron nur durch Wasser trennen, so würde 
das Resultat der Analyse sich der Wahrheit nur ziemlich ent- 
fernt nähern, da das antimonsaure Natron nicht ganz unauflöslich 
darin ist. Auch läuft das Wasser, wenn man das antimonsaure Natron 
auswaschen will, nachdem die Auflösung des zinnsauren Natrons ab- 
filtrirt ist, opalisirend durchs Filtrum, was man nur dadurch einiger- 
mafsen verhindern kann, wenn man zum Waschwasser etwas kohlen- 
saures Natron setzt 

Man erhält indessen genaue Resultate, wenn die Trennung der 
beiden Salze durch Alkohol geschieht. Nachdem man nämlich mit 
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vielem Wasser den geschmolzenen Inhalt des Silbertiegels in ein 
Becherglas gespült hat. setzt man zu der wässerigen Flüssigkeit so 
viel Alkohol vom specif. Gewicht 0,833, dafs das Verhältnis des Vo- 
lumens desselben zu dem des angewandten Wassers wie 1 zu 3 wird. 
Man rührt Alles gut durch einander, und läfst es sich gut absetzen. 
In dem verdünnten Alkohol bleibt das zinnsaure Natron vollständig 
aufgelöst, während das antimonsaure Natron sich vollständig absetzt 
Auch das kohlensaure Natron, das sich während des Schmelzens ge- 
bildet hatte, wird wie das überschüssige Natronhydrat von dem ver- 
dünnten Alkohol aufgelöst. Die Flüssigkeit ist vollständig klar und 
läfst sich gut filtriren; das antimonsaure Natron mufs darauf mit stär- 
kerem Alkohol (aus gleichen Volumen von Wasser und Alkohol von 
0,833 specif. Gewicht bestehend) und zuletzt mit noch stärkerem Al- 
kohol (aus 3 Vol. Alkohol von der genannten Stärke und einem Vol. 
Wasser) so lange ausgewaschen werden, bis etwas von der abfiltrirten 
Flüssigkeit, mit verdünnter Schwefelsäure sauer gemacht und mit 
Schwefelwasserstoffwasser versetzt, nach längerem Stehen keinen gelb- 
lichen Niederschlag von Schwefelzinn mehr fallen läfst. Es ist gut, 
in dem verdünnten Alkohol, der zum Auswaschen dient, eine sehr 
kleine Menge von kohlensaurem Natron aufzulösen. 

Der Alkohol mufs aber genau von der angegebenen Starke an- 
gewandt werden. Nimmt man schwächeren Alkohol , so würde sich 
neben dem zinnsauren Natron auch etwas antimonsaures Natron auf- 
lösen. Es ist dies namentlich der Fall, wenn man zum Auswaschen 
des antimonsauren Natrons schwachen Alkohol anwendet; derselbe 
mufs sogar stärker sein, als der, in welchem das zinnsaure Natron 
gelöst ist. — Wendet man aber stärkeren Alkohol an, so dafs der 
gröfste Theil des während des Schmelzens gebildeten kohlensauren 
Natrons ungelöst bleibt, so bleibt mit demselben auch bedeutend viel 
zinnsaures Natron ungelöst, so dafs man dadurch oft einen groben 
Verlust, von 8 bis 9 Proc, erhalten kann. 

Die alkalische Auflösung des zinnsauren Natrons wird längere 
Zeit einer gelinden Wärme ausgesetzt, um den gröfsten Theil des 
Alkohols zu verjagen ; dann wird sie mit Wasser verdünnt und mit 
verdünnter Schwefelsäure übersättigt, wodurch das Zinnoxyd gefällt 
wird. Sicherer kann man es aber durch Schwefelwasserstoffgas in 
Schwefelzinn verwandeln, das au der Luft geglüht, Zinnoxyd giebt 
* (S. 272). 

Es ist nicht möglich, aus dem Gewichte des antimonsauren Natrons 
mit Sicherheit das des Antimons zu finden. Das Salz kann wohl nach 
der gegebenen Vorschrift frei von zinnsaurem Natron, aber nicht voll- 
kommen frei von kohlensaurem Natron erhalten werden. Es wird 
deshalb auf dem Filtrum mit einer Mengung von Chlorwasserstoffsäure 
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und Weinsteinsäure Übergossen, worin es sich leicht auflöst. Man 
kann anfangs den Hals des Trichters vermittelst eines durchbohrten 
Korks luftdicht auf einer Flasche befestigen, damit die Säuren lange 
mit dem antimonsauren Natron in Berührung bleiben, um die Auflö- 
sung zu befördern. Das Filtrura wäscht man mit einer Mengung von 
verdünnter Chlorwasserstoffsäure und Weinsteinsäure so lange aus, bis 
die abfiltrirte Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt nach 
einiger Zeit keine röthliche Fällung von Schwefelantimon zeigt. Aus 
der Lösung wird darauf durch Schwefelwasserstoffgas das Antimon als 
Schwefelantimon gefällt, in welchem der Antiraongehalt bestimmt 
wird. 

Diese Methode giebt bei gehöriger Beachtung aller Vorsichtsmaafs- 
regeln recht genaue Resultate. Ein unangenehmer Umstand bei der 
Ausführung derselben ist jedoch die Anwendung des Silbertiegels, 
welche nicht zu umgehen ist. Bisweilen wird dadurch das gefällte 
Schwefelzinn mit einer sehr geringen Spur von schwarzem Schwefel- 
silber verunreinigt. Die Bildung des Schwefelsilbers findet indessen 
nicht statt, wenn das Zinnoxyd nur durch Schwefelsäure gefällt wird. 

Sind Zinn und Antimon gemeinschaftlich aus einer Lösung durch 
Schwefelwasserstoffgas gefällt, so werden die Schwefelmetalle auf einem 
gewogenen Filtrum getrocknet, und mit demselben gewogen. Dann 
nimmt mau sie möglichst vom Filtrum herunter, welches man nach 
abermaligem Trocknen wägt, und übergiefst sie in einem Becherglase 
mit starker Salpetersäure vom specif. Gewichte 1,52, wodurch sie 
oxydirt werden, wenn man das Ganze bis zur Trocknifs abdampft. 
Man fügt zu der abgedampften Masse Natronhydrat und spült mit 
Wasser Alles in einen Silbertiegel, dampft darin bis zur Trocknifs ab, 
und schmelzt die trockne Masse mit einem Ueberschufs von Natron- 
hydrat. Man verfährt dann so, wie so eben angegeben ist Aus dem 
erhaltenen antimonsauren Natron kann in diesem Falle noch weniger 
die Menge des Antimons berechnet werden, da es schwefelsaures Natron 
enthalten kann. 

Trennung des Antimons vom Quecksilber, Silber, Kup- 
fer, Wismuth, Blei, Cadmium, Kobalt, Zink, Eisen und 
Mangan; ferner vom Golde und Platin. — Die Oxyde, welche 
aus sauren Auflösungen durch Schwefelwasserstoff gefällt werden, 
lassen sich gröfstentheils von dem Antimon durch Behandlung mit 
Schwefelammonium trennen, da alle Schwefelungsstufen des Antimons 
hierin auflöslich sind. Auf dieselbe Weise können auch die Metalloxyde, 
welche nur aus neutralen oder alkalischen Auflösungen sich durch 
Schwefelammonium als Schwefelmetalle niederschlagen lassen, von den 
Oxyden des Antimons geschieden werden. Das Verfahren dabei ist 
folgendes: Die oxydirte oder metallische Verbindung wird in einem 

H. Kose, A.n*lylI»cbo Chemi«. II. 20 
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kleinen Kolben durch concentrirte Chlorwasserstoffes ure aufgelost; ist 
sie hierin nicht ganz löslich, wie dies fast immer der Fall ist, so 
wendet man Königswasser an. Die concentrirte Auflösung wird dann 
im Kolben mit Ammoniak übersättigt, wodurch fast immer ein sehr 
starker Niederschlag entsteht. Man fügt darauf eine zur Auflösung 
des Antimons hinlängliche Menge von Schwefelammonium hinzu und 
verkorkt den Kolben. Gewöhnlich entsteht dadurch bei gewöhnlicher 
Temperatur eine voluminöse schwarzbraune Fällung, weil auch zuerst 
ein sehr grofser Theil des entstandenen Schwefelantimons sich mit den 
unlöslichen Schwefelmetallen ausscheidet; aber durch Digestion bei 
gelinder Wärme wird der Niederschlag immer weniger voluminös und 
mehr schwarz gefärbt, 
i • s vv\cvv J e mehr freien Schwefel das Schwofe lantimou enthält, und je inten- 
siver gelb gefärbt es daher ist, um so besser geschieht die Trennung, da 
das Schwefelantimon sich dann leichter auflöst. Es ist daher oft gut, 
in dem Schwefelammonium eine kleine Menge von gepulvertem Schwe- 
fel aufzulösen. Wenn der Niederschlag sich nicht mehr verändert, kann 
mau das Ganze vollständig erkalten lassen, und nachdem man Wasser 
hinzugesetzt hat, hUtriren. Das Filtriren und Auswaschen mufs ohne 
Unterbrechung hinter einander geschehen; auch darf man zum Aus- 
waschen kein reines, sondern nur mit etwas Schwefelammonium ge- 
mischtes W T asser anwenden. Die filtrirte Flüssigkeit enthält alles An- 
timon als Schwefelantimon aufgelöst; man fällt es daraus durch ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure, oder durch Essigsaure, welche man nicht 
mit einem Male, sondern allmälig zusetzt, und womit man die Auflö- 
sung schwach sauer macht. 

Das so erhaltene Schwefelantimon ist mit Schwefel gemengt, der 
sich bei Zersetzung des überschüssigen Schwefelammoniums ausgeschie- 
den hat. Man läfst die Flüssigkeit über dem Niederschlage bei höchst 
gelinder Wärme so lange stehen, bis sie fast nicht mehr nach Schwe- 
felwasserstoffgas riecht; dann ültrirt man das Schwefelantimon auf 
einem gewogenen Filtrum und trocknet es. Nach dem Trocknen wird 
es gewogen, und nach einer der Methoden, die oben angegeben sind, 
analysirt. Am besten ist es in diesem Falle, das Schwefelantimon in 
einem Porcellantiegel in einer Atmosphäre von Kohlensäuregas, oder 
selbst in einem Luftbade zu erhitzen (S. 295). Will man es durch 
starke Salpetersäure zu antimonsaurem Antimonoxyd oxydiren, so mufs 
es vorher von der gröfsteu Menge des beigemengten Schwefels durch 
Schwefelkohlenstoff befreit werden. — Die durch Schwefelammonium 
gefällten Schwefelmetalle werden mit Salpetersäure, oder mit Königs- 
wasser behandelt und nach den Methoden von einander getrennt, die 
früher angegeben sind. 

Es ist hierbei zu bemerken, dafs es nothwendig ist, die zu analy- 
sirende Verbindung vor der Behandlung mit Schwefelammonium in 
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Säuren, namentlich in Chlorwasserstoffsäure aufzulösen, und die Auf- 
lösung mit Ammoniak zu übersättigen; dies ist auch dann nöthig, wenn 
die Verbindung oxydirt ist. Und selbst wenn die Substanz sehr fein 
gepulvert ist, darf man sie nicht unmittelbar mit Schwefelammonium 
übergiefsen, weil ganz trockene Oxyde oft sehr unvollständig dadurch 
in Schwefelmetalle umgeändert werden. 

Sind die Verbindungen schwer in Sfiuren löslich oder ganz unlöslich 
darin, so schmelzt man sie mit der sechsfachen Menge eines Gemenges 
aus gleichen Theilen von Schwefel und kohlensaurem Natron in einem 
Porcellantiegel, wie dies oben S. 275 bei der Analyse der Zinnverbin- 
dungen gezeigt ist. Die geschmolzene Masse behandelt man mit Wasser, 
filtrirt die ungelösten Schwefelmetalle ab und verfährt so, wie oben 
angegeben ist, 

Die Metalle, welche durch Behandlung mit Schwefelammonium, 
oder durch Schmelzen mit Schwefelnatrium vom Antimon getrennt 
werden können, sind: Mangan, Eisen, Zink, Kobalt, Cadmium, Blei, 
Wismuth, Silber und Quecksilber. Wenn Quecksilber mit dem Antimon 
verbunden war, kann die Trennung nur durch Schwefelammonium, 
nicht durch Schwefelnatrium, bewirkt werden; man mufs nach dem 
Zusetzen von Schwefelammonium das Ganze vollständig erkalten und 
längere Zeit stehen lassen, ehe man es filtriren kann. Kupfer kann 
nicht ganz vollständig durch Schwefelammonium oder Schwefelnatriura 
vom Antimon getrennt werden, noch weniger gut Nickel; Eisen wird 
besser durch Schwefelammonium, als durch Schmelzen mit Schwefelna- 
trium vom Antimon getrennt, da ein Theil des Schwefeleisens in der 
wäfsrigen Lösung des Schwefelnatriums lange aufgelöst oder suspendirt 
bleibt, dieselbe grün färbend. Gold und Platin können weder durch 
Schwefelammonium noch durch Schwefelnatrium vom Antimon getrennt 
werden, da die Schwefelverbindungen derselben, wie das Schwefel- 
antimon, darin auflöslich sind. 

Eine andere Methode, metallisches Antimon von den meisten an- 
deren Metallen zu trennen, ist folgende: Man leitet über eine gewo- 
gene Quantität der Metalllegirung Chlor, indem man sich dazu eines 
solchen Apparats bedient, wie er weiter unten bei der Analyse der 
Schwefelmetalle durch Chlorgas abgebildet ist Läfst die Legirung sich 
pulvern, so wendet man sie in gepulvertem Zustande an. Ist dies 
nicht der Fall, so nimmt man die Stücke der Legirung so klein als 
man sie erhalten kann. Die Vorlage wird mit einer schwachen Auf- 
lösung von Weinsteinsäure, zu welcher man Chlorwasserstoffsäure ge- 
setzt hat, angefüllt Wenn der Apparat mit Chlorgas angefüllt ist, 
erwärmt man die Legirung sehr vorsichtig. Die Metalle verwandeln 
sich dadurch in Chlormetalle, von denen das flüchtige Chlorantimon 
abdestülirt und durch die Flüssigkeit in der Vorlage zersetzt wird. 

20* 



Digitized by Google 



Antimon. 



Die Weinsteinsäure und die Chlorwasserstoffsäure verhindern, sobald 
sie beide in hinreichender Menge vorhanden sind, das Milchichtwerden 
der Flüssigkeit. Wenn sich nichts Fluchtiges mehr entwickelt, läfst 
man die Kugel erkalten. 

Bei Untersuchungen dieser Art kann ein Umstand eintreten, der 
zu berücksichtigen ist. Bei gewöhnlicher Temperatur werden die meisten 
Legirungen des Antimons nicht besonders angegriffen. Wenn man 
aber die Verbindung zu erwärmen anfangt, so absorbirt sie mit einem 
Male so viel Chlorgas, dafs sie zu glühen beginnt Sobald man an 
einem Stücke der Legirung die Feuererscheinung bemerkt, hört man 
daher sogleich zu erhitzen auf. 

Nach Beendigung der Operation schneidet man die Glasröhre 
dicht hinter der Kugel mit den nicht flüchtigen Chlormetallen ab, spült 
das Chlorantimon vollständig aus der Glasröhre in ein Becherglas, 
setzt die in der Vorlage befindliche Flüssigkeit hinzu, verdünnt mit 
Wasser, und fällt darauf durch Schwefelwasserstoffgas das Antimon als 
Schwefelantimon. Die Analyse der nicht flüchtigen Chlormetalle ge- 
schieht nach Regeln, die im Vorhergehenden angegeben sind. Ist Chlor- 
silber mit anderen Chlormetallen in der Glaskugel enthalten, so bleibt 
beim Behandeln mit sehr verdünnter Chlorwasserstoffsäure Chlorsilber 
ungelöst, welches man bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlorblei 
und Kupferchlorür sorgfältig auswaschen mufs. — Auf diese Weise 
kann das Antimon vom Kobalt, Nickel, Blei, Kupfer, Silber, Platin 
und Gold getrennt werden. Wenn Blei zugegen ist, darf die Kugel 
aber nicht sehr stark erhitzt werden. 

Diese Methode ist zwar im Allgemeinen nicht so sehr zu empfehlen, 
wie die vorher beschriebenen, nach welchen man das Antimon 
aus Auflösungen durch Schwefelwasserstoffgas fällt oder es durch 
Schwefelammonium oder Schwefelnatrium auflöst; allein sie ist, wie 
noch später gezeigt ist, besonders allen übrigen vorzuziehen, wenn 
Schwefelantimon von anderen Schwefelmetallen getrennt werden soll. 
Die Legirungen werden nämlich durch Chlor schwerer zersetzt, als 
die Schwcfelmetalle, und dann tritt oft der Fall ein, dafs das zurück- 
bleibende Chlormetall, wenn es schmelzbar ist, kleine Antheile der 
noch unzerlegten Legirung umhüllt, und sie gegen die Einwirkung des 
Chlorgases schützt, besonders wenn die Legirung nicht gepulvert wer- 
den kann. 

Wenn Verbindungen der Antimonsäure und des Antimonoxyds 
mit Metalloxyden durch Säuren nicht aufgelöst werden können, und 
die Zersetzung derselben vermittelst Schmelzens mit kohlensaurem Na- 
tron und Schwefel nicht gut angewandt werden kann, wie dies z. B. 
der Fall ist, wenn sie Kupferoxyd enthalten, so kann man sie durch 
Wasserstoffgas, wenn das Metalloxyd dadurch bei erhöhter Temperatur 
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zu Metall reducirt werden kann, in Antimonlegirungen verwandeln, 
und diese auf die so eben beschriebene Weise in Chlorgas erhitzen. 
Die Reduction vermittelst Wasserstoffgas bewirkt man nicht in einem 
Porcellantiegel in dem S. 77 abgebildeten Apparat, sondern gleich in 
einer Kugelröhre, in welcher dann später die entstandene Legirung 
in Chlorgas erhitzt wird. 

Auf diese Weise zerlegt man namentlich das merkwürdige Hütten- 
produkt, das man Kupferglimmer nennt, und das manche Kupferarten, 
namentlich das Kupfer von Goslar verunreinigt. Es besteht aus An- 
timonoxyd verbunden mit Kupferoxyd und Nickeloxyd. Es wird von 
Säuren nicht angegriffen und widersteht der Auflosung in den stärk- 
sten Reagentien. Es kann, wegen der Anwesenheit des Nickels und 
des Kupfers, nicht gut durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron und 
Schwefel zerlegt werden. Wohl aber läfst die Verbindung sich leicht 
und bei nicht sehr starkem Erhitzen durch Wasserstoffgas zu einer 
violetten Legirung reduciren, welche bei der angewandten Hitze noch 
nicht schmilzt, sondern nur schwach zusammensintert, und die Form 
der Glimmerblättchen behält. Wenn diese Legirung darauf in der 
Glaskugel, in welcher die Reduction geschah, der Einwirkung des 
Chlorgases unterworfen wird, so tritt hier besonders die Erscheinung 
ein, die oben erwähnt worden, dals bei der ersten Einwirkung der 
Hitze die Legirung sich im Chlorgas entzündet, und dabei plötzlich 
eine grofse Menge von Chlorgas absorbirt Diese Methode der Unter- 
suchung ist der vorzuziehen, die durch Wasserstoffgas reducirte Legi- 
rung in Königswasser aufzulösen. Wird diese Lösung mit Ammoniak 
übersättigt und mit Schwefelammonium behandelt, so hat die Trennung 
des Antimons vom Kupfer und vom Nickel Schwierigkeiten. 

Man hat versucht, das Antimon von manchen edlen Metallen, na- 
mentlich vom Silber, auf einer Kupelle in der Muffel eines Probirofens 
abzutreiben, wobei das Antimon sich zu Antimonoxyd oxydirt und als 
Rauch verflüchtigt, während das Silber zurückbleibt und gewogen wird. 
Indessen wenn eine Legirung, die blofs aus Silber und Antimon besteht, 
auf diese Weise auf einer Kupelle von Knochenasche so lange in der 
Muffel geglüht wird, bis kein Antimonrauch mehr bemerkbar ist, so 
erhält man, nach von Bonsdorff, einen Silberregulus, dessen Ober- 
fläche matt und graulich ist, und der ungefähr noch ein Procent An- 
timon enthält, weshalb er sich auch nicht ganz vollständig in Salpe- 
tersäure auflöst. Wenn aber der erhaltene Regulus mit ungefähr dem 
Fünffachen seines Gewichts an reinem Blei noch einmal abgetrieben 
wird, bis das Blicken des Silbers sich zeigt, so ist der erhaltene Sil- 
berregulus frei von Antimon. — Auf ähnliche Weise würde man auch 
Antimon vom Golde trennen können. Die Scheidung dieser beiden 
Metalle in Auflösungen kann übrigens sehr gut durch eine Lösung 
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von schwefelsaurem Eisenoxydul bewerkstelligt werden, darch welche 
das Gold reducirt wird. 

Trennung des Antimons vom Nickel, Kobalt, Zink, 
Eisen und Mangan. — Besser noch als vermittelst Schwefelammo- 
niums kann man in Auflösungen das Antimon von den Oxyden der 
genannten Metalle trennen, wenn man aus der sauren, mit etwa« 
Weinsteinsäure versetzten und darauf mit Wasser verdünnten Auflosung 
vermittelst Schwefelwasserstoffgas das Antimon als Schwefelantimon 
unter den Vorsichtsmaafsregeln fallt, die oben angegeben sind. Aus 
der vom Schwefelantimon abfiltrirten Flüssigkeit kann man indessen 
wegen der Gegenwart der Weinsteinsäure die aufgelösten Oxyde nicht 
durch die Fällungsmittel niederschlagen, durch welche sie gewöhnlich 
gefällt werden. Man mufs daher die Auflösung mit Ammoniak übersät- 
tigen, und durch Schwefelammonium die Oxyde als Schwefelmetalle fallen. 

Am schwersten ist es dann, das Nickeloxyd zu bestimmen, weil 
sich dies nicht gut durch Schwefelammonium als Schwefelnickel fallen 
läfst. Man beobachtet in diesem Falle entweder die Vorsichtsmaafs- 
regeln, die S. 137 bei der Fällung des Schwefelnickels angegeben sind, 
oder was besser noch, man läfst bei der Trennung des Antimons vom 
Nickel den Zusatz von Weinsteinsäure zu der Auflösung weg. Man thut 
gut, sie in anderen Fällen auch wegzulassen, wenn die Menge des 
Antimons nur unbedeutend ist — Bei der Trennung des Antimons 
vom Zink mufs zu der Lösung nicht zu wenig Chlorwasserstoflfeäure 
hinzugefugt werden. 

Trennung der Antimonoxyde von den Erden. — Man 
kann durch Schwefelwasserstoffgas das Antimon von den Erden trennen; 
es ist aber zweckmäfsig, den Znsatz von Weinsteinsäure zur Auflösung 
wegzulassen,» weil bei Gegenwart dieser Säure die Fällung der Erden 
in der vom Schwefelantimon getrennten Flüssigkeit oft Schwierigkeiten 
hat. In einer vom Schwefelantimon abfiltrirten Flüssigkeit, die Wein- 
steinsäure enthält, kann man nur die Baryterde einigermafsen gut be- 
stimmen, weil diese durch Schwefelsäure vollkommen gefällt wird. Aber 
die gefällte schwefelsaure Baryterde enthält noch etwas weinsteinsaure 
Baryterde. Thonerde hingegen kann durch Reagentien bei Gegenwart 
von Weinsteinsäure fast gar nicht gefallt werden. Will man die Oxyde des 
Antimons von den Erden trennen, so thut man also besser, entweder so 
viel Chlorwasserstoflfeäure zur Auflösung zu setzen, dafs sie klarwird, 
oder gleich durch die verdünnte saure milchichte Auflösung Schwefelwas- 
serstoffgas zu leiten. Hat man die Auflosung durch concentrirte Chlor- 
wasserstoffsäure klar gemacht, so kann man, wenn der gröfete Theil des 
Antimons als SchwefeTantimon gefallt ist, eine gehörige Menge von 
Wasser hinzufügen, um die Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure auf 
das Schwefelantimon zu verhindern, und dann die Fallung durch 
Schwefelwasserstoffgas weiter fortsetzen. 
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Es ist indessen schon bemerkt , dafs das durch Schwefelwasser- 
stoffgas gefällte Schwefelantimon immer kleine Mengen von Chlor 
t-nt h;ili. (welche selbst durch ein langes Auswaschen nicht fortgenom- 
men werden können), wenn es aus Auflösungen gefällt ist, die nur 
Chlorwasserstoffsäure und keine Weinsteinsäure enthalten. Wird dann 
ein solches Schwefelantimon durch Erhitzen in einem kleinen Luftbade 
oder in einer Atmosphäre von Kohlensäuregas von dem überschüssigen 
Schwefel befreit, oder wird es vermittelst Salpetersäure in antimonsaures 
Antimonoxyd verwandelt, so hat man einen kleinen Verlust an An- 
timon, weil bei diesen Behandlungen eine sehr kleine Menge davon 
als Chlorantimon entweichen kann. Um dies zu verhüten, mufs man 
das Schwefelantimon, nachdem es vollkommen von den aufgelösten 
Erden ausgewaschen ist, auf dem Filtrum in noch feuchtem Zustande 
mehrere Male mit Wasser auswaschen, welches Weinsteinsäure ent- 
hält, und mit etwas Schwefelwasserstoffwasser vermischt ist. Es wird 
dadurch der Chlorgehalt weggenommen ; zuletzt wäscht man das Schwe- 
felantimon noch mit reinem Wasser aus. 

In den Verbindungen der Antimonsäure mit den Erden kann man 
die Menge der letzteren in vielen Fällen sehr genau bestimmen, wenn 
man die Verbindung mit Chlorammonium mengt, und das Gemenge 
glüht. Man verfährt dabei auf eine ganz ähnliche Weise, wie bei den 
Zinnverbindungen. In einer Verbindung der Thonerde mit Antimon- 
säure kann indessen die Thonerde nicht auf diese Weise bestimmt 
werden, da ein grofeer Theil derselben durch Chlorammonium auch 
verflüchtigt wird. 

Beim Glühen der antimonsauren Magnesia mit Chlorammonium 
wird schwer, auch durch mehrmalige Behandlung, die Antimonsäure 
gänzlich verflüchtigt. 

Dahingegen werden die Verbindungen der Antimonsäure mit den 
alkalischen Erden schon bei einmaliger Behandlung durch Chlorammo- 
nium ganz vollständig zersetzt; der Rückstand nach dem Glühen ist 
vollkommen frei von jeder Spur von Antimon. 

Trennung d er Antimonoxyde von den'Alkalien. — Man 
kann die Verbindungen in Chlorwasserstoffsäure auflösen, und durch 
Schwefelwasserstoffgas das Antimon auf eine ähnliche Weise von den 
Alkalien trennen, wie von den Erden. 

Die Lösungen der antimonsauren Alkalien werden durch eine 
Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul zersetzt. Der Nieder- 
schlag des antimonsauren Quecksilberoxyduls senkt sich aufserordent- 
lich schwer, läfst sich aber nach längerem Stehen gut filtriren. Er 
mufs mit einer Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul ausge- 
waschen werden, nach dem Glühen bei starker Hitze hinterläfst er 
antimonsaures Antimonoxyd. Aus der filtrirten Flüssigkeit fällt man 
das überschüssige Quecksilberoxydul durch Schwefelwasserstoffgas oder 
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durch Chlorwasserstoffsäure, und in der abfiltrirten Flüssigkeit bestimmt 
man die Menge des Alkalis nach bekannten Methoden. 

Die beste Methode, in den antimonsauren Alkalien die Menge des 
Alkalis zu bestimmen, ist, sie mit Chlorammonium zu glühen, wobei 
das Alkali als Chlormetall zurückbleibt. Man verfährt hierbei ebenso, 
wie dies oben S. 286 bei der Zerlegung der zinnsauren Alkalien ge- 
zeigt ist Die antimonsauren Alkalien werden noch leichter zersetzt, 
als die zinnsauren, und ist oft nur ein zweimaliges Glühen mit Chlor- 
ammonium nöthig, um das alkalische Chlormetall ganz rein von jeder 
Spur von Antimon zu erhalten. Die Resultate sind sehr genau. 

Bestimmung der Mengen von Antimonoxyd und von 
Antimonsä ure, wenn beide zusammen vorkommen. — Es 
kann, wenn beide Oxydationsstufen des Antimons in einer Auflosung 
enthalten sind, die Bestimmung auf die Weise geschehen, dafs man 
in einem Theile der Losung die ganze Menge des Antimons bestimmt, 
in einem anderen hingegen die Menge des Antimonoxyds nach Hin- 
zufügung einer Goldchloridauflosung durch Reduction des Goldes findet 
(S. 298). Diese Methode kann aber nur dann ein genaues Resultat ge- 
ben, wenn in der Auflösung aufser den Sauren des Antimons nur 
Chlorwasserstoffsäure, und allenfalls auch Schwefelsäure zugegen sind, 
nicht aber, wie dies sehr häufig der Fall ist, bei Gegenwart von 
Salpetersäure oder Weinsteinsäure. 

Zweekmäfsiger ist es, das Antimonoxyd maafsanalytisch auf die- 
selbe Weise wie das Zinnoxydul zu bestimmen (S. 287). Man kann 
zu der nach Zusatz von Weinsteinsäure durch kohlensaures Natron 
schwach alkalisch gemachten Antimonlösung so lange Jodlösung hin- 
zusetzen, bis diese nicht mehr entfärbt wird, und dann den Ueberschufs 
von Jod durch untersehweflichtsaures Natron zurückmessen. 

XXXX. Titan. 

Bestimmung des Titanoxyds. — Wenn das Titanoxyd aus 
seinen Auflösungen durch Ammoniak gefällt ist, so verwandelt es 
sich nach ungefähr 24 oder 36 Stunden unter Wasserstoffgasentwicklung 
in Titansäure, aus deren Menge man die des Oxyds berechnen kann. 
— Das Titanoxyd kann auch durch kohlensaure Kalk- und Baryterde 
schon bei gewöhnlicher Temperatur vollständig gefällt, und dadurch 
von starken Basen getrennt werden. 

Man wird auch in einer Auflösung die Menge des Titanoxyds 
maafsanalytisch durch eine Lösung von übermangansaurem Kali oder 
von Jod in Jodkalium bestimmen können. 

Bestimmung der Titansäure. - Ans den sauren Auflösungen 
der Titansäure wird dieselbe am besten durch Ammoniak gefällt. 
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Man mufs hierbei ein grofses Uebermaafs von Ammoniak vermeiden, 
weil dadurch höchst geringe Spuren von Titansäure aufgelöst werden 
könnten. Der voluminöse Niederschlag des Titansäurehydrats ist dem 
Thonerdehydrat ähnlich und schwindet auch beim Trocknen sehr stark 
zusammen. Nach dem Trocknen wird er geglüht (wobei eine Lichter- 
scheinung stattfindet, wenn der Niederschlag nicht bei zu starker Hitze 
getrocknet ist) und darauf gewogen. Beim ersten Erhitzen kann oft 
ein Decrepitiren stattfinden. Durch Glühen bekommt er einen starken 
Glanz und einen Stich in's Bräunliche. Das Wägen mufs in einem 
gut bedeckten Platintiegel gleich nach dem Erkalten geschehen, weil 
sonst die Titansäure durch Anziehung von Feuchtigkeit etwas an 
Gewicht zunimmt. 

Auch wenn in der Lösung feuerbeständige Alkalien vorhanden 
sind, so wird durch Ammoniak nur Titansäure und kein titansaures 
Alkali gefällt. 

Soll die Titansäure • nach ihrer Fällung durch Ammoniak und nach 
dem Auswaschen wiederum in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst werden, 
wie dies manchmal geschehen mufs, um sie noch von anderen Stoffen 
zu trennen, so mufs bei der Fällung jedes Erhitzen vermieden werden, 
das Auswaschen darf nur mit kaltem Wasser geschehen, und das Trock- 
nen, wenn dies überhaupt nöthig sein sollte, mufs nur über Schwefel- 
säure ausgeführt werden. Versäumt man diese Vorsichtsmaafsregeln, 
so erhält man durch Chlorwasserstoffsäure keine klare, sondern eine 
opalisirende oder milchichte Lösung. 

Man hat die Titansäure aus ihren sauren Auflösungen oft auf die 
Art gefällt, dafs man die Flüssigkeit längere Zeit kochte. Es bleibt 
indessen, wenn die Titansäure in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst ist, 
immer ein Theil der Titansäure aufgelöst, und kann nicht anders er- 
halten werden, als wenn das Ganze bis zur Trocknifs abgedampft wird. 
Filtrirt man die durch Kochen gefällte Titansäure, so geht die Flüssig- 
keit, so lange sie sauer ist, zwar klar durchs Papier, versucht man 
aber die Titansäure mit reinem Wasser auszuwaschen, so läuft dieses 
milchicht durchs Filtrum, selbst wenn man starkes Filtrirpapier ange- 
wendet hat. Man kann dies nur dadurch verhindern, dafs man zum 
Auswaschen sich eines Wassers bedient, das durch eine Säure sauer 
gemacht ist, wodurch aber immer etwas mehr Titansäure aufgelöst 
wird. 

Aus der Auflösung in Schwefelsäure kann aber durch Kochen 
die Titansäure vollständig, oder doch bis auf äufserst geringe Spuren 
gefällt und dadurch von vielen anderen Substanzen getrennt werden, 
wenn die Auflösung möglichst wenig freie Schwefelsäure enthält, mit 
der hinreichenden Menge Wasser verdünnt ist, und anhaltend gekocht 
wird unter Erneuerung des verdampften Wassers. Je mehr freie 
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Schwefelsaure die Auflösung enthalt, um so mehr Wasser mufs hinzu* 
gefugt werden; ist aber die freie Schwefelsäure in gröfserer Menge 
vorhanden, so ist es besser, den Ueberschufs derselben durch Abdampfen 
zu verfluchtigen, oder die Lösung vor dem Verdünnen und Kochen so 
lange mit Ammoniak zu versetzen, als ein dadurch entstehender Nie- 
derschlag beim Umrühren der Flüssigkeit noch wieder aufgelöst wird. 
Ist die Menge der Titansäure und also auch die der Schwefelsäure 
bedeutend, so mufs man aus der Flüssigkeit, welche von der durch 
Kochen gefällten Titansäure abfiltrirt ist, den gröfsten Theil der freien 
Schwefelsäure auf die angegebene Weise entfernen, und nochmals 
kochen. 

Das Kochen der Lösung geschieht am besten in einer Platinschale, 
welche hierbei zwar etwas bunt anläuft (was für die Titansäure cha- 
rakteristisch ist), aber ohne dafs dadurch die Genauigkeit des Resultats 
beeinträchtigt wird. Die gefällte Titansäure kann sehr gut auch mit 
heifsem Wasser ausgewaschen werden, ohne dafs das Waschwasser 
milchicht durch das Filtrum geht Nach dem Trocknen mufs die Ti- 
tansäure sehr stark geglüht werden, um die Schwefelsäure zu verjagen, 
was man zweckmäfsig durch Zusatz einiger Stückchen von kohlensaurem 
Ammoniak befördert. 

Auch wenn man die Titansäure durch längeres Schmelzen mit 
nicht zu geringen Mengen von saurem schwefelsaurem Kali, Natron 
oder Ammoniak, und Behandeln der geschmolzenen Masse mit kaltem 
Wasser (bei Anwendung von heifsem Wasser erhält man gar keine 
klare Auflösung) aufgelöst hat, kann man bei Beachtung der oben 
angegebenen Vorsichtsmaßregeln die Titansäure durch Kochen fallen. 
Die gefällte Titansäure enthält kein Alkali und läfst sich auch gut 
auswaschen. 

Man kann auch die Titansäure, wie das Eisenoxyd (S. 97), aus den 
sauren Auflösungen durch Kochen mit essigsaurem Natron oder essig- 
saurem Ammoniak fällen. Der Niederschlag läfst sich sehr gut filtriren 
und auswaschen. 

Hat man Titansäure geglüht, so ist sie nach dem Glühen unlös- 
lich in Chlorwasseretoffsäure, wie die in der Natur als Rutil, Brookit 
und Anatas vorkommende Titansäure. Ist sie dann nicht ganz rein, 
und will man mit Genauigkeit die Menge der fremden Beimengungen 
bestimmen, so schmelzt man sie fein gerieben in einem Platin tiegel 
mit der drei- bis vierfachen Menge von kohlensaurem Kali -Natron, 
bis sich aus der flüssigen Masse keine Kohlensäure mehr entwickelt. 
Das Glühen mufs vorsichtig und allmälig geschehen, weil sonst bei 
zu schnellem Erhitzen durch Spritzen ein Verlust entstehen könnte, 
wie beim Zusammenschmelzen der Kieselsäure oder der kieselsauren 
Verbindungen mit kohlensauren Alkalien. Das erhaltene titansaure 
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Alkali wird mit Wasser von gewöhnlicher Temperatur behandelt, wo- 
durch das überschüssige kohlensaure Alkali aufgelöst wird und saures 
titansaures Alkali ungelöst zurückbleibt, welches sich beim Erwärmen 
mit einem Ueberschufs von concentrirter Chlorwasserstoffsäure rasch 
auflöst. Sicherer erhält man aber eine vollständig klare Auflösung, wenn 
man das saure titansaure Alkali mit der concentrirten Chlorwasserstoff- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur unter häufigem Umrühren längere 
Zeit stehen läfst. 

Die Auflösung der geglühten Titansäure, des Rutils und der Ver- 
bindungen der Titansäure überhaupt kann auch durch Erhitzen mit 
Schwefelsäure bewerkstelligt werden. Man kocht die durch sorgfaltiges 
Schlämmen möglichst fein zertheilte Substanz in einer Platinschale 
mit einem grofsen Ueberschufs eines Gemisches von gleichen Volumen 
concentrirter Schwefelsäure und Wasser, indem man das verdampfte 
Wasser nach vorherigem Abkühlen der Schwefelsäure, so oft es nöthig 
ist, erneut, bis keine unangegriffene Substanz mehr wahrzunehmen ist. 
Durch vorsichtiges allmäliges Hinzufügen von Wasser, so dafs sich die 
Lösung nur höchst unbedeutend erwärmt, erhält man nun alle Titan- 
säure in Lösung. Man kann auch vor dem Vermischen der Losung 
mit Wasser den gröfsten Theil der Schwefelsäure abdampfen, es bleibt 
dann die schwefelsaure Titansäure als eine gummiartige Masse zurück. 
Diese mufs man mit sehr wenig Wasser befeuchten und damit entweder 
lange stehen lassen oder gelinde erwärmen, bis die Auflösung erfolgt 
ist, und dann erst unter Vermeidung jeder Erwärmung mit mehr 
Wasser verdünnen. Ist ein Theil der Substanz ungelöst geblieben, 
so giefst man die klare Auflösung ab und behandelt den Rückstand 
nochmals mit Schwefelsäure. 

Sollte die Lösung durch Verdünnen mit Wasser trübe geworden 
sein, indem beim Zusetzen des Wassers eine Erwärmung stattfand, so 
mufs man das W asser abdampfen und wieder erhitzen, bis die Schwe- 
felsäure anfangt sich unter Rauchen zu verflüchtigen. 

Da zur Auflösung der Titansäure, und besonders der in der Natur 
vorkommenden, das vorherige Schlammen der Substanz durchaus not- 
wendig ist, so ist es in vielen Fällen vorzuziehen, das Auflösen durch 
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali oder, wenn die Gegenwart 
des Kalis vermieden werden soll, mit saurem schwefelsaurem Ammo- 
niak zu bewirken. Man verfährt dabei so, wie bei der Aufschliefsung 
des Corund8 (S. 53) angegeben ist, und setzt das Schmelzen mit der 
ungefähr vierzehnfachen Menge von saurem schwefelsaurem Kali so 
lange fort, bis alle Titansäure sich aufgelöst hat. Die geschmolzene 
Masse bringt man nach dem Erkalten in eine grofse Menge kalten 
Wassers, worin sie sich nach längerer Zeit klar auflöst, wenn jede 
Erwärmung vermieden wird. 
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Die Losungen der Titansäure, erhalten durch Erhitzen mit Schwe- 
felsäure oder durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali, trüben 
sich endlich auch bei gewöhnlicher Temperatur nach langer Zeit, wenn 
sie mit sehr vielem Wasser verdünnt sind. 

Wenn man Titansäure oder eine Verbindung derselben mit Schwe- 
felsäure erhitzt, und keine vollständige Lösung erhält, sei es, dafs die 
Substanz nicht hinreichend fein zertheilt war, oder dafs sie in der That 
nicht gut durch Schwefelsäure aufschliefsbar ist, so kann man zu dem 
Ganzen schwefelsaures Kali setzen und dann schmelzen. Das schwe- 
felsaure Kali mufs man aber vorher für sich erhitzen, weil es sonst 
beim Erhitzen mit der Schwefelsäure stark decrepidren kann. 

Es ist versucht worden, die Titansäure indirect auf die Weise zu 
bestimmen, dafs man ihre chlorwasserstoffsaure Lösung beim Ausschlufs 
der Luft mit einer gewogenen Menge von reinem Kupferblech kocht. 
Die Titansäure wird dadurch nach Fuchs zu Titanoxyd (Ti*0*) 
reducirt, das in der sauren Lösung aufgelöst wird, dieselbe violett 
färbend. Wägt man nach dem Versuche das Kupferblech, so läfst 
sich aus dem Gewichtsverlust desselben die Menge der Titansäure be- 
rechnen. 

Fuchs hat auf diese Weise versucht, die Titansäure in Silicaten, 
namentlich in Verbindungen der Kieselsäure mit Titansäure und Kalk- 
erde (Sphen) zu bestimmen. Werden die schwefelsauren Lösungen 
der Titansäure nach Verdünnung mit Wasser mit Chlorwasserstoffsäure 
versetzt, so wird in ihnen durch Kupferblech die Titansäure eben so 
zu Titanoxyd reducirt, wie in der chlorwasserstoffsauren Lösung. 

Durch Silber wird nach v. Kobell die Titansäure eben so wie 
durch Kupfer zu Titanoxyd reducirt. Man hat hierbei den Vortheil, 
in der Lösung das Titanoxyd ohne Beimischung eines anderen Metall- 
oxyds zu erhalten. Es löst sich indessen hierbei etwas Chlorsilber 
auf, welches nach Verdünnung der Lösung dieselbe opalisirend macht, 
und sich erst nach längerer Zeit absetzt, indessen durch etwas Schwe- 
felwasserstoffwasser leicht abgeschieden werden kann. 

Wiederholte Versuche haben indessen ergeben, dafs man durch 
die Reduction der Titansäure zu Titanoxyd vermittelst Kupferblechs 
nicht übereinstimmende Resultate erhält. Man erhält einen gröfseren 
Gewichtsverlust an Kupfer, als der Reduction der Titansäure zu Ti- 
tanoxyd entspricht; es weichen ferner die Resultate der Versuche 
untereinander sehr ab, die Ursache davon ist nicht ermittelt worden. 

Trenn u ng d e rTit an s äure von den Oxydendes Antimons 
und des Zinns. — Die Trennung der Titansäure vom Zinnoxyd, 
mit welchem sie zusammen in der Natur vorkommt, so wie von den 
Oxyden des Antimons kann auf verschiedene Weise ausgeführt werden. 
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Sind die Oxyde in einer Losung, so wird dieselbe nach Neutralisation 
mit Ammoniak mit einem Ueberschufs von Schwefelammonium versetzt 
und längere Zeit in einem verkorkten Kolben erwärmt (S. 279); die 
ungelöst bleibende Titansäure wird mit sehr verdünntem Schwefelam- 
monium ausgewaschen, getrocknet und nach starkem Glühen (S. 314) 
gewogen. 

Aus der von der Titansäure abfiltrirten Flüssigkeit fällt man das 
Schwefelzinn oder Schwefelantimon durch Uebersättigung mit verdünn- 
ter Schwefelsäure. 

Hat man Spuren von Zinnoxyd von einer Titansäure zu trennen, 
welche durch ;Kochen aus einer schwefelsauren Losung gefällt ist, 
so braucht man nach Digestion des Niederschlages mit Schwefelammo- 
nium die abfiltrirte Lösung des Schwefelzinns nur abzudampfen, und 
den trocknen Rückstand beim Zutritt der Luft zu glühen. Man erhält 
dann Zinnoxyd. Wenn indessen in der Lösung des Schwefelzinns in 
Schwefelammonium auch nur kleine Mengen von Chlorammonium ent- 
halten sind, so mufs das Schwefelzinn aus der Lösung durch verdünnte 
Schwefelsäure gefällt werden. 

Ist eine feste Verbindung der Titansäure mit den Oxyden des Zinns 
oder Antimons zu untersuchen, welche oft schwer durch Säuren auf- 
gelöst werden kann, so wird dieselbe am besten durch Schmelzen mit 
einem Gemenge von kohlensaurem Natron und Schwefel zerlegt (S. 275). 
Beim Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser bleibt Titan- 
säure ungelöst zurück, welche mit Wasser, dem man etwas Schwefel- 
ammonium zugesetzt hat, ausgewaschen wird. Die ausgewaschene Ti- 
tansäure zeigt nach dem Glühen beim Zutritt der Luft nur einen sehr 
kleinen Ueberschufs an Gewicht, der aus Natron besteht. Man mengt, 
um dieses zu entfernen, die geglühte Titansäure mit ungefähr 4 bis 
5 Theilen reinen Chlorammoniums in einem Platintiegel, und erhitzt 
den bedeckten Tiegel, bis alles Chlorammonium vollständig verflüchtigt 
ist. Hierdurch wird das vorhandene Natron in Chlornatrium überge- 
führt, welches sich durch Wasser ausziehen läfst. Die ausgewaschene 
Titansäure wird getrocknet, geglüht und gewogen. Dampft man die 
Lösung des Chlornatriums bis zur Trocknifs ab, und bestimmt die 
Menge desselben, so entspricht dieselbe gerade der Menge des Natrons, 
welche die Titansäure durch die Behandlung mit Chlorammonium und 
mit Wasser verloren hat. — Aus der Lösung des Schwefelzinns oder 
des Schwefelantimons in Schwefelnatriura fällt man die Schwefelmetalle 
durch Uebersättigung mit verdünnter Schwefelsäure. 

Diese Methoden der Trennung vermittelst Schwefelammoniums 
oder vermittelst Schwefelnatrinms sind die, welche gewöhnlich ange- 
wandt werden müssen. Sind die Verbindungen der Titansäure mit den 
Oxyden des Zinns und des Antimons in einer sauren Lösung, so kann 
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aus derselben durch Schwefelwasserstoffgas Schwefelzinn und Schwe- 
felantimon gefällt werden, während die Titansäure gelöst bleibt Es 
ist indessen anzurathen, diese Methode nicht immer der vermittelst 
Schwefelammoniums vorzuziehen, sondern sie nur in besonderen 
Fällen anzuwenden, wenn kleine Mengen von den Substanzen von 
einander getrennt werden sollen, da mit dem Schwefelzinn und dem 
Schwefelantimon aus sehr verdünnten Losungen leicht geringe Mengen 
von Titansäure gefallt werden können. 

Die Trennung der Titansäure vom Zinnoxyd glückt nicht, wenn 
man die Verbindung beider mit einer hinreichenden Menge (der 13- 
bis 14fachen), von saurem schwefelsaurem Kali schmelzt, und die 
geschmolzene Masse mit vielem Wasser von gewöhnlicher Temperatur 
behandelt. Es löst sich in diesem Falle zwar die ganze Menge 
der Titansäure auf, aber zugleich auch eine nicht unbedeutende Menge 
von Zinnoxyd (nach Versuchen 13 Proc), während ohne Gegenwart 
der Titansäure die ganze Menge desselben ungelöst bleiben würde. 
Aus der vom schwefelsauren Zinnoxyd getrennten Flüssigkeit fallt daher 
Schwefelwasserstoffgas noch Schwefelzinn, aber durch das Rösten des- 
selben erhält man im Ganzen mehr Zinnoxyd, als in der Verbindung 
enthalten war, da, wie schon oben angeführt ist, die Titansäur« 
in einer sehr verdünnten Lösung eine Neigung hat, sich auszuscheiden. 

Titansäure und Zinnoxyd können nicht auf die Weise getrennt 
werden, dafs man die Verbindung oder die Mengung beider Oxyde 
mit Chlorammonium mengt, und das Gemenge glüht. Das Zinnoxyd 
wird zwar dadurch vollständig verflüchtigt, aber es verflüchtigt sich 
gemeinschaftlich mit demselben auch Titansäure, was bemerkenswert!! 
ist, da die reine Titansäure mit Chlorammonium geglüht, sich an Ge- 
wicht nicht verändert. Der Gewichtsverlust, den die Titansäure in 
Verbindung mit Zinnoxyd durch Chlorammonium erleidet, ist zwar nicht 
sehr beträchtlich (er beträgt noch nicht 3 Procent), aber zu einer quan- 
titativen Bestimmung der Titansäure pafst natürlich die Methode nicht. 

Trennung der Titansäure von den Oxyden des Queck- 
silbers, des Silbers, desKupfers, desWismuths, desBleis 
und des Cadmiums. — Da die Titansäure aus sauren Lösungen 
durch Schwefelwasserstoffgas nicht gefällt wird, so kann man sie durch 
dasselbe von den genannten Metalloxyden trennen. 

Es ist indessen zu bemerken, dafs man die Schwefelmetalle nach 
der Fällung bald abfiltriren mufs, weil sich, wenn die Lösung der Ti- 
tansäure sehr verdünnt ist, auch bei gewöhnlicher Temperatur leicht 
etwas Titansäure abscheiden kann. 

Die Auflösung der Verbindungen der Titansäure mit den genannten 
Oxyden bewirkt man, wie oben angegeben ist, durch Erhitzen mit 
Schwefelsäure, oder durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kau 
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oder kohlensaurem Kali-Natron (S. 314). Durch blofses Erhitzen mit 
Chlorwasserstoffsäure wird sich wohl nur selten eine vollständige Lo- 
sung der Titansäure erreichen lassen. Zu berücksichtigen hat man 
hierbei, dafs sich mit der Titansäure nicht immer das Metalloxyd .auf- 
löst; so kann z. B. schwefelsaures Bleioxyd oder metallisches Silber 
ungelöst zurückbleiben, was man aber durch die Wahl des Aufscblie- 
fsungsmittels möglichst zu vermeiden suchen mufs. 

Von den oben genannten Oxyden wird sich wohl nur das Silber- 
oxyd durch Kochen der schwefelsauren Lösung von der Titansäure 
trennen lassen (welche Trennung indessen besser durch Fällung des 
Silbers als Chlorsilber bewirkt wird). Die Trennung des Kupfers auf 
diese Weise gelingt nicht, die gefällte Titansäure enthält etwas Kupfer, 
selbst wenn man das Auflösen und Fällen noch einmal wiederholt 

Von einigen jener Oxyde, namentlich vom Kupferoxyd, kann die 
Titansäure oft vorteilhaft durch Weinsteinsäure und Schwefelammo- 
nium getrennt werden, wie dies weiter unten erörtert ist. 

Trennung der Titansäure vom Uran. — Man übersättigt 
• die saure Lösung mit kohlensaurem Ammoniak, wodurch die Titan- 
säure gefällt wird, während das Uranoxyd aufgelöst bleibt, oder man 
scheidet die Titansäure aus der schwefelsauren Auflösung durch an- 
haltendes Kochen ab. 

Trennung der Titansäure von den Oxyden des Kobalts, 
des Zinks, des Eisens und des Mangans. — Man setzt zu der 
Auflösung, welche gewöhnlich sauer ist, eine Auflösung von Weinstein- 
säure, wodurch nicht nur die Titansäure, sondern auch fast alle Oxyde, 
die mit dieser in der Flüssigkeit enthalten sein können, unfällbar durch 
Ammoniak werden. Darauf übersättigt man die Auflösung mit Am- 
moniak, wodurch kein Niederschlag entsteht, wenn die gehörige Menge 
von W r einsteinsäure angewandt war. Zu dieser ammoniakalischen 
Auflösung setzt man Schwefelammonium, welches die Titansäure nicht 
fällt, hingegen die anderen Oxyde als Schwefelmetalle niederschlägt. 
Man filtrirt diese und wäscht sie mit Wasser aus, zu welchem etwas 
Schwefelammonium gesetzt ist. Bei diesem Filtriren, namentlich bei 
dem des Schwefeleisens, mufs man alle Vorsichtsmaafsregeln beobachten, 
welche S. 96 angegeben sind. 

Schwieriger ist es nun, die Menge der Titansäure in der von den 
Schwefelmetallen abfiltrirten Flüssigkeit zu bestimmen. Ist aufser der 
Titansäure kein feuerbeständiger Bestandtheil darin enthalten, so braucht 
man nicht erst das überschüssig zugesetzte Schwefelammonium durch 
eine Säure zu zerstören, sondern man dampft die Auflösung bis zur 
Trocknifs ab, und glüht die trockne Masse beim Zutritt der Luft so 
lange in einem gewogenen Platintiegel, oder in einer kleinen Platin- 
schale, bis alle flüchtigen Bestandteile verjagt sind und die Kohle der 
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Weinsteinsäure vollständig verbrannt ist. Es bleibt dann nur die Ti- 
tansäure zurück. Indessen hält es oft etwas schwer, die Kohle gänz- 
lich zu verbrennen; es gelingt aber leicht und vollständig, wenn man 
den Platintiegel einer starken Rothglühhitze beim Zutritt der Luft nur 
kurze Zeit über einem kleinen Gebläse aussetzt. 

Enthielt die angewandte Weinsteinsäure Kalkerde, was bisweilen 
der Fall ist, so ist die ganze Menge derselben in der Titansäure ent- 
halten, deren Gewicht dadurch vermehrt wird. 

Es ist daher immer anzurathen, die geglühte Titansäure durch 
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali oder mit kohlensaurem 
Kali-Natron (S. 314) in Auflosung zu bringen und sie aus der Lösung 
wieder zu fallen. Die Losung der Titansäure in Chlorwasserstoffsäure 
versetzt man mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction, 
macht sie dann durch Essigsäure eben sauer und erhitzt bis zum Ko- 
chen. Aus der schwefelsauren Lösung fällt man die Titansäure durch 
Kochen unter Beachtung der (S. 313) gegebenen Vorschriften. 

Vom Kobalt, Zink und Mangan läfst sich die Titansäure auch durch 
Kochen der Losung mit essigsaurem Natron trennen. Man versetzt <• 
die saure Lösung so lange mit kohlensaurem Natron, als ein anfangs 
dadurch entstehender Niederschlag beim Umrühren noch wieder auf- 
gelöst wird, fugt essigsaures Natron hinzu und kocht die Flüssigkeit 
einige Minuten. Die Titansäure wird dadurch vollständig gefällt und 
kann sogleich filtrirt und mit kochendem Wasser ausgewaschen werden. 

Zur Trennung der Titansäure vom Eisen kann man sich auch 
folgender Methoden bedienen, nach welchen man indessen die Titan- 
säure nicht frei von jeder Spur Eisen erhält 

Ist die eisenhaltige Titansäure durch Erhitzen mit Schwefelsäure 
oder durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali gelöst, so re- 
ducirt man das Eisenoxyd durch schweflichte Säure zu Eisenoxydul, 
verdünnt sodann mit sehr vielem Wasser und kocht anhaltend. Da 
die schweflichte Säure beim Kochen entweicht und sich dann etwas 
Eisenoxyd bildet, welches theilweise mit der Titansäure gefallt wird, 
so fugt man während des Kochens von Zeit zu Zeit etwas schweflichte 
Säure hinzu, so dafs die Lösung fortwährend darnach riecht. Ist die 
Menge des Eisens bedeutend, so thut man gut die gefällte Titansäure 
wieder durch Abdampfen mit Schwefelsäure aufzulösen, und nochmals 
durch Kochen unter Zusatz von schweflichter Säure zu fällen. 

Statt der schweflichten Säure kann man auch eine Lösung von 
schweflichtsaurem Alkali anwenden. 

Man kann auch in der Auflösung das vorhandene Eisenoxyd durch 
Schwefelwasserstoffgas reduciren, den Ueberschufs desselben durch 
Kochen vertreiben und sodann durch kohlensaure Baryterde die Titan- 
säure fällen, indem man genau so verfährt, wie S. 113 bei der Trennung 
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des Eisenoxyds vom Eisenoxydul angegeben ist. Hat man das Schwe- 
felwasserstoffgas durch Kochen nicht vollständig entfernt, so kann 
auch etwas Schwefeleisen gefällt werden. 

Nach Berthier sättigt man die saure Auflösung mit Schwefel- 
wasserstoffgas und setzt sodann Ammoniak im Ueberschufs hinzu, wo- 
durch Schwefeleisen und Titansäure gefällt werden. Man läfst den 
Niederschlag in einem bedeckten Gefäfs sich absetzen, giefst die über- 
stehende Flüssigkeit, welche Schwefelammonium enthält, möglichst ab 
und fugt sofort zu dem Rückstand so viel schweflichte Säure, dafs die 
Flüssigkeit stark darnach riecht. Das Schwefeleisen wird in unter- 
schweflichtsaures Eisenoxydul übergeführt und aufgelöst, während die 
Titansäure von weifser Farbe ungelöst bleibt und abfiltrirt werden 
kann. Aber man erhält bei dieser Scheidung, auch wenn man genau 
so, wie angegeben ist, verfährt, stets zu wenig Titansäure. Wenn man 
die von der Titansäure abfiltrirte Flüssigkeit lange stehen läfst, so 
setzt sich gemengt mit Schwefel alle Titansäure ab, welche sich auf- 
gelöst hatte, und man erhält nach dem Glühen derselben ziemlich genau 
die noch fehlende Menge, durch eine geringe Spur von Eisenoxyd 
schwach bräunlich gefärbt 

Das in der Natur häufig vorkommende Titaneisen löst sich nur 
in fein geschlämmtem Zustande in concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
auf. Bei gewöhnlicher Temperatur erfolgt die Auflösung langsam, 
meistens bis auf einen kleinen Rückstand einer kieselsäurehaltigen Ti- 
tansäure, beim Erwärmen rascher, aber es bleibt häufig etwas mehr 
Titansäure zurück, welche auch Eisenoxyd enthält. In den meisten 
Fällen ist es zweckmäfsiger, das fein gepulverte Titaneisen durch 
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali aufzuschliefsen. Aus der 
verdünnten Lösung der geschmolzenen Masse kann dann nach Zusatz 
von schweflichter Säure zur Reduction des Eisenoxyds die Titansäure 
durch Kochen gefällt werden (S. 320). In der abfiltrirten Flüssigkeit 
ist neben Eisenoxydul gewöhnlich Magnesia wie auch Manganoxydul 
und Kalkerde enthalten. 

Um die Menge des Eisenoxyduls und des Eisenoxyds im Titaneisen 
zu bestimmen, kann man aus einer unter Ausschlufs der Luft berei- 
teten Lösung desselben in Chlorwasserstoffsäure die Titansäure und 
das Eisenoxyd durch kohlensaure Baryterde fällen, wodurch das Eisen- 
oxydul nicht gefällt wird (S. 113). 

Genauer und weniger zeitraubend ist es jedoch, das Eisenoxydul 
maafsanalytisch zu bestimmen. Man erhitzt eine gewogene Menge des 
sehr fein gepulverten Minerals mit einem grofsen Ueberschufs eines 
Gemisches aus 4 Vol. concentrirter Schwefelsäure und 3 Vol. Wasser 
in einer zugeschmolzenen Glasröhre während einiger Stunden bei 200°. 
Auf welche Weise sich dies zweck mäfsig ausführen läfst, int weiter 
unten bei der Analyse der Silicate beschrieben. Hierdurch wird da* 
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Titaneisen vollständig zersetzt, es scheidet sich eine fast weifse Titan- 
säure aus, die nur sehr wenig Eisenoxyd enthalt. Nach dem Erkalten 
öffnet man die Glasröhre, giefst den Inhalt derselben in eine grofse 
Menge kalten Wassers, spult die Röhre mit kaltem Wasser aus, und 
bestimmt das Eisenoxydul in der Lösung oder in einem gemessenen 
Theile derselben durch übermangansaures Kali. 

Nach einer zweiten maarsanalytischen Methode, deren sich Ram- 
inelsberg bei der Analyse von Titaneisen bedient hat, löst man eine 
gewogene Menge des geschlämmten Minerals unter Ausschlufs der Luft 
in concentrirter Chlorwasserstoffsäure, setzt zu der erkalteten Lösung 
eine bestimmte Menge chlorsauren Kalis, mehr als hinreichend ist, um 
alles Eisenoxydul zu oxydiren, treibt das überschüssige Chlor in eine 
Auflösung von Jodkalium, und bestimmt das ausgeschiedene Jod durch 
eine Lösung von unterschweüichtsaurem Natron. 

Mosander hat eine andere Methode zur Untersuchung des Ti- 
taneisens angewandt. Eine gewogene Menge der fein geschlämmten 
und getrockneten Verbindung wird in einer Porcellanröhre in einem 
Strome von getrocknetem reinem Wasserstoffgase so lange einer starken 
Rothglühhitze ausgesetzt, als noch Wasser durch Reduction der Oxyde 
des Eisens gebildet wird, was leicht in einer der Porcellanröhre ange- 
setzten Glasröhre gesehen werden kann, in welcher sich die Wasser- 
dämpfe niederschlagen. Bei einigen Grammen der angewandten Ver- 
bindung ist, wenn eine starke Rothglühhitze angewendet wird, der 
Versuch in ungefähr einer halben Stunde beendet. Man lallst den 
Rückstand, welcher aus metallischem Eisen und Titanoxyd besteht, im 
Wasserstoffgasstrome erkalten, und bestimmt durch den Gewichtsverlust 
die Menge des entzogenen Sauerstoffs. Dieselbe durch Wägung des 
gebildeten Wassers zu bestimmen, ist umständlicher und viel weniger 
zuverlässig. Nach dem Wägen wird der Rückstand mit verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure behandelt, wodurch sich das Eisen unter Ent- 
wicklung von Wasserstoffgas auflöst. Die letzten Theile des Eisens 
müssen indessen durch eine stärkere Chlorwasserstoffsäure bei Dige- 
stion in der Wärme ausgezogen werden. 

Das in der Chlorwasserstoffsäure ungelöste Titanoxyd ist nie ganz 
vollkommen rein; es hat ein mehr oder weniger bleigraues Ansehen, 
und ist wohl schon zum Theil in Titansäure verwandelt. Nach dem 
Trocknen an offner Luft geglüht, nimmt es an Gewicht zu und ver- 
wandelt sich in eine gelbe Titansäure. Man löst diese durch Schmelzen 
mit zweifach- schwefelsaurem Kali auf, fallt aus der verdünnten Auf- 
lösung durch Kochen unter Zusetzen von schweflichter Säure die Titan- 
säure, und bestimmt kleine Mengen von Eisenoxydul, so wie vielleicht 
von Manganoxydul und von Magnesia in der abfiltrirten Flüssigkeit. 

Trennung der Titansaure von den Oxyden des Cers, 
des Lanthans und desDidyms. — Mit diesen Oxyden zusammen 
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findet sich die Titansäure in manchen in der Natur vorkommenden 
Verbindungen. Man bewirkt die Trennung der Titansäure, welche 
einige Schwierigkeit bietet, am besten dadurch, dafs man in die chlor- 
wasserstoffsaure Auflösung, welche aber nicht zu viel freie Säure ent- 
halten darf, schwefelsaures Kali legt, wodurch die oben genannten Oxyde 
abgeschieden werden (S. (58). Ist die Auflösung sehr sauer, so ncu- 
tralisirt man sie vorher, so weit es angeht, ohne dafs sich ein bleibender 
Niederschlag bildet, mit kohlensaurem Kali oder Kalihydrat. Die sich 
abscheidenden Doppelsalze enthalten keine Titansäure, wenn die Auf- 
lösung klar war und später nicht erwärmt wird. 

Hat man die Verbindung der Titansäure durch Schmelzen mit 
saurem schwefelsaurem Kali aufgelöst, so behandelt man die erkaltete 
geschmolzene Masse mit nicht mehr Wasser, als zur Auflösung des 
sauren schwefelsauren Kalis nöthig ist, und fügt dann neutrales schwe- 
felsaures Kali hinzu. Die Titansäure bleibt gelöst, wenn jedes Er- 
wärmen vermieden wird. Die ausgeschiedenen Doppelsalze werden 
mit einer gesättigten Lösung von neutralem schwefelsaurem Kali voll- 
ständig ausgewaschen. 

Trennung der Titansäure von der Yttererde. — Aus 
einer verdünnten schwefelsauren Auflösung kann die Titansäure durch 
Kochen gefällt werden, wobei die Yttererde aufgelöst bleibt. Zweck- 
mäfsiger wird es aber sein, die Trennung durch Kochen der Lösung 
mit essigsaurem Natron oder Ammoniak zu bewerkstelligen, wie un- 
ten bei der Trennung der Titansäure von der Kalkerde angegeben ist. 

Trennung der Titansäure von der Beryllerde und Thon- 
erde. — Sie geschieht durch Fällung der Titansäure aus der verdünnten 
schwefelsauren Auflösung durch Kochen. Durch Kalihydratlösung 
kann dieselbe nicht bewirkt werden; auch nicht durch Schmelzen mit 
Kalihydrat im Silbertiegel, weil die Titansäure nicht ganz unauflöslich 
in einem Ueberschufs von Kalihydrat ist. 

Trennung der Titansäure von der Magnesia. — Die Mag- 
nesia kann, wie die Yttererde, durch Kochen der schwefelsauren oder 
der mit essigsaurem Natron versetzten Lösung von der Titansäure ge- 
trennt werden. Auch kann man die Lösung mit Ammoniak übersät- 
tigen und so lange gelinde kochen, bis das freie Ammoniak verjagt 
ist. Die Magnesia bleibt dann aufgelöst. 

Trennung der Titansäure von der Kalkerde. — Von der 
Kalkerde, mit welcher die Titansäure zusammen in mehreren Minera- 
lien vorkommt, kann man die Titansäure durch Ammoniak trennen. 
Die gelallte Titansäure mufs beim Filtriren so viel wie möglich gegen 
den Zutritt der atmosphärischen Luft geschützt werden, damit sie nicht 
durch kohlensaure Kalkerde verunreinigt wird, was aber schwer voll- 
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ständig zu vermeiden ist, besonders wenn in der Auflösung die Menge 
der Kalkerde sehr bedeutend ist. 

Diesem Uebelstande entgeht man . wenn man nach der Fällung 
der Titansäure mit Ammoniak das Ganze so lange kocht, bis das freie 
Ammoniak verjagt ist. 

Zweckmäßiger ist es aber, nach dem Zusatz von Ammoniak in 
geringem Ueberschufs die Lösung mit etwas Essigsäure bis zur sauren 
Reaction zu versetzen, dann das Ganze einige Minuten zu kochen und 
die gefällte Titansäure sogleich zu filtriren und mit heifsem Wasser 
auszuwaschen. Die Titansäure enthält gar keine Kalkerde und läfst 
sich sehr gut filtriren und auswaschen. 

Aus der schwefelsauren Auflösung, wie man sie durch Schmelzen 
der Verbindung mit saurem schwefelsaurem Kali erhält, läfst sich die 
Titansäure auch durch Kochen von der Kalkerde wie von andern 
starken Basen trennen. Wenn man die Auflösung hinreichend verdünnt, 
so bleibt die schwefelsaure Kalkerde, die übrigens in schwefelsaurem 
Kali weit auflöslicher als in Wasser ist, vollkommen gelöst Sollte 
die Titansäure eine Spur Kalkerde enthalten, so kann man diese durch 
Auflösen der Titansäure in coneentrirter Schwefelsäure und nochma- 
liges Fällen durch Kochen entfernen. 

Trennung der Titansäure von der Strontia nerde und 
der Baryterde. — In der chlorwasserstoffsauren Auflösung kann 
man die Trennung durch Ammoniak bewirken, indem man so ver- 
fährt, wie bei der Trennung der Titansäure von der Kalkerde ange- 
geben Ist 

Wenn man jedoch eine Auflösung von Titansäure und Baryterde 
mit Ammoniak fibersättigt, dann durch Essigsäure sauer macht und 
durch Kochen die Titansäure vollständig abscheidet, so enthält diese 
nach dem Auswaschen eine sehr geringe Menge von Baryterde. Die 
Baryterde kann übrigens auch durch Schwefelsäure abgeschieden werden, 
nur mufs man jedes Erwärmen vermeiden und die Lösung nicht stark ver- 
dünnen. Die gefällte schwefelsaure Baryterde wird anfangs mit verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure ausgewaschen. Wird eine Verbindung dieser 
alkalischen Erden mit Titansäure durch Erhitzen mit Schwefelsäure 
oder durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali zersetzt, so 
bleibt nach dem Auflösen der Titansäure die schwefelsaure Baryterde 
vollständig ungelöst, und die schwefelsaure Strontianerde zum gröfsten 
TheiL Das Auswaschen derselben mufs, so lange nicht alle Titansäure 
entfernt ist mit kaltem Wasser geschehen. Von der noch aufgelösten 
Strontianerde wird die Titansäure durch Ammoniak getrennt, wie oben 
angegeben ist. 

Trennung der Ti t ansäure von den AI kalien. — Von den 
feuerbeständigen Alkalien scheidet man die Titansäure durch Ammoniak. 
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wenn die Verbindung in Chlorwasserstoffsäure löslich ist, wie dies der 
Fall bei den titansauren Alkalien ist, wenn sie nicht geglüht sind. 

Ist die Verbindung in Chlorwasserstoffsaure oder in verdünnter 
Schwefelsäure unlöslich, wio^k s hei den titansauren Alkalien der Fall 
ist, wenn sie geglüht sind, so rnufs sie durch Erhitzen mit concentrirter 
Schwefelsäure aufgelöst werden (S. 315). Sollte etwas dadurch unge- 
löst bleiben, was gewöhnlich nur der Fall ist, wenn die geglühte Ver- 
bindung nicht ein sehr feines Pulver war, so wird dies nach dem Ab- 
giefsen der klaren Auflösung von Neuem mit concentrirter Schwefel- 
säure behandelt, — Man fällt dann aus der Auflösung die Titansäure 
entweder durch Ammoniak oder durch Kochen. 

Sollten die geglühten titansauren Alkalien sich auch durch Be- 
handlung mit concentrirter Schwefelsäure beim Erhitzen nicht vollstän- 
dig zersetzen lassen, so müssen sie mit saurem schwefelsaurem Ammo- 
niak zusammengeschmolzen werden ( 8. 315). Die geschmolzene 
Müsse wird in Wasser gelöst, und aus der mit vielem Wasser ver- 
dünnten Lösung die Titansäure durch Kochen oder durch Ammoniak 
gefällt. 

Es giebt noch eine andere Methode, die titansauren Alkalien zu 
untersuchen, und zwar die geglühten und in verdünnten Säuren ganz 
unauflöslichen. Man mengt die Verbindung in möglichst fein zertheiltem 
Zustande mit dem Fünffachen von reinem Chlorammonium in einem 
Porcellantiegel, und glüht das Gemenge bis zur Verflüchtigung der ammo- 
niakalischen Salze. Die titansaure Verbindung erfahrt eine Gewichts- 
vermehrung, indem das Alkali sich in alkalisches Chlormetall ver- 
wandelt, während die Titansäure unverändert bleibt. Man wiederholt 
das Glühen mit Chlorammonium , bis das Gewicht des Rückstandes 
sich nicht mehr verändert. Aus der Gewichtszunahme kann man den 
Gehalt der Verbindung an Alkali berechnen, wenn sie kein Wasser 
enthielt. Sicherer ist es jedoch, den geglühten Rückstand mit Wasser 
zu behandeln, und das gelöste alkalische Chlormetall nach dem Ab- 
dampfen und schwachem Erhitzen zu wägen. 

XXXXI. Thorium. 

Abscheidung und Bestimmung der Thorerde. — Die 
Thorerde kann aus einer Auflösung, die keine anderen feuerbeständigen 
Substanzen enthält, durch Abdampfen und Glühen des Rückstandes 
erhalten und als solche gewogen werden. Auch die Schwefelsäure 
läfst sich von der Thorerde durch Glühen vollständig verflüchtigen. 

Will man geglühte Thorerde wieder auflösen, so mufs man sie sehr 
fein gepulvert längere Zeit mit concentrirter oder nur etwas verdünnter 
Schwefelsäure bis zum Verdampfen derselben erhitzen, oder mit saurem 
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schwefelsaurem Kali zusammenschmelzen; in Chlorwasserstoffsäure ist 
sie fast unlöslich. 

Aus den Auflösungen kann die Thorerde durch Kalihydrat oder 
Ammoniak vollständig abgeschieden w«d»«n, wenn dieselben keine 
Weinsteinsäure oder Citronensäure entnalten. Der Niederschlag von 
Thorerdehydrat ist unlöslich in einem Ueberschufs des Fällungsmittels, 
wird aber durch kohlensaure Alkalien , besonders durch kohlensaures 
Ammoniak, aufgelöst. Wegen seiner schleimigen Beschaffenheit dauert 
das Filtriren und Auswaschen desselben längere Zeit; aber der aus- 
gewaschene Niederschlag enthält kein Alkali, auch wenn die Fällung 
durch Kalihydrat bewirkt ist. 

Am zweckmäfsigsten fallt man die Thorerde durch Oxalsäure. Die 
Fällung geschieht vollständig, da die oxalsaure Thorerde in Oxalsäure, 
wie auch in den verdünnten stärkern Säuren nicht löslich ist; selbst eine 
lOprocentige Chlorwassserstoffsäure löst nur Spuren derselben auf. Den 
Niederschlag wäscht man mit Wasser aus, welches etwas Oxalsäure 
enthält, weil bei Anwendung von reinem Wasser das Waschwasser 
leicht trübe durch das Filtrum geht. Durch Glühen des Niederschlags 
erhält man reine Thorerde und zwar in einem höchst fein zertheilten 
Zustande, so dafs man sie nicht zu pulvern braucht, wenn sie wieder 
aufgelöst werden soll. 

Nach Berzelius kann die Thorerde durch neutrales schwefel- 
saures Kali gefallt werden. Man verfährt so, wie bei der Trennung 
des Ceroxyduls von der Yttererde (S. 68) angegeben ist. Wenn die 
Auflösung der Thorerde sehr sauer ist, so neutralisirt man sie zweck- 
mäfsig vor dem Zusetzen des schwefelsauren Kalis annähernd durch 
Ammoniak. 

Trennung der Thorerde von anderen Substanzen. — 
Von den Metallen, welche aus sauren Auflösungen durch Schwefel- 
wasserstoffgas als Schwefelmetalle gefällt werden können, läfst sich 
die Thorerde auf diese Weise trennen. 

Durch Oxalsäure kann die Thorerde namentlich von der Titansäure, 
dem Zinnoxyd, dem Uranoxyd, der Beryllerde, der Thonerde, wie auch 
von dem Manganoxydul, der Magnesia und den Alkalien getrennt 
werden. Bei der Scheidung vom Eisenoxydul und Manganoxydul mufs 
man darauf sehen, dafs in der Flüssigkeit eine hinreichende Menge von 
Chlorwasserstoffsäure vorhanden ist, damit die gefällte oxalsaure Thor- 
erde kein Eisenoxydul und Manganoxydul enthält. 

Von der Magnesia, den alkalischen Erden und den Alkalien kann 
die Thorerde durch Ammoniak getrennt werden, nur ist bei Gegenwart 
der alkalischen Erden ein Ueberschufs von Ammoniak zu vermeiden. 

Da die Thorerde bei Gegenwart von Weinsteins&ure durch 
Ammoniak und Schwefelammonium nicht gefällt wird, so läfst sie 
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sich wie die Titansäure (S. 319) dadurch von vielen Metallen 
trennen. 

Die Auflöslichkeit der Thorerde in kohlensaurem Ammoniak auch 
bei Gegenwart von Schwefelammonium kann ebenfalls zur Trennimg 
von andern Substanzen benutzt werden. 

Von der Beryllerde und Thonerde kann die Thorerde auch durch 
einen Ueberschuls von Kalihydrat getrennt werden. Wenn die Auf- 
lösung Beryllerde enthält, so darf sie nicht erhitzt werden (Theil I 
S. 211). 

Trennung der Thorerde von der Yttererde. Aus der 
Auflösung scheidet man die Thorerde durch neutrales schwefelsaures 
Kali ab, wie oben angegeben ist. Das ausgeschiedene Doppelsalz der 
Thorerde kann man nach dem Auswaschen mit einer kalt gesättigten 
Auflösung von schwefelsaurem Kali, in welcher es fast unlöslich ist, 
in verdünnter Chlorwasserstoffsäure auflösen, und aus der Lösung die 
Thorerde durch Oxalsäure fallen. 

Trennung der Thorerde von den Oxyden des Cers, wie 
auch des Lanthans und des Didyms. — Eine genaue Methode, 
die Thorerde vom Ceroxydul, mit welchem zusammen sie in dem Py- 
rochlor, dem Monazit und dem Samarskit vorkommt, zu trennen, ist 
bis jetzt nicht bekannt. Wohl er erhitzte die Oxyde mit concentrirter 
Schwefelsäure, verdampfte den Ueberschufs derselben, löste die so er- 
haltenen schwefelsauren Salze in wenigem Wasser auf und erhitzte 
die saure, concentrirte Lösung bis zum Kochen. Es bildet sich dann 
eine schneeweifse wollige Masse, ähnlich der aus nicht, zu verdünnten 
Lösungen gefällten schwefelsauren Kalkerde, welches Verhalten für 
die Thorerde charakteristisch ist. Die ausgeschiedene schwefelsaure 
Thorerde wird rasch filtrirt und mit kochendem Wasser, dem man ein 
wenig Schwefelsäure hinzufugt, ausgewaschen. Man erhält so die 
Thorerde frei von Ceroxyd, aber die abfiltrirte Flüssigkeit enthält noch 
ein wenig Thorerde, weiche sich auf diese Weise nicht von dem Cer- 
oxyd trennen läfst. 

Chydenius hat die Trennung auf folgende Weise bewerkstelligt. 
Er erhitzte die neutrale oder schwach saure Auflösimg von Thorerde 
und Ceroxydul in Chlorwasserstoffsäure nach Zusatz von unterschwef- 
lichtsaurem Natron zum Kochen, wodurch die Thorerde zum gröfsten 
Theil gefällt wird, während das Ceroxydul aufgelöst bleibt. Statt die 
Lösung zu kochen, kann man sie auch einige Zeit warm stehen lassen. 
Der Niederschlag läfst sich gut filtriren und auswaschen. Er löst sich 
in Chlorwasserstoffsäure unter Entwicklung von schweflichter Säure 
und Zurücklassung von Schwefel auf. Da aber die Thorerde beim 
Kochen mit unterschweflichtsaurem Natron nicht vollständig gefallt 
wird, so giebt auch diese Methode kein genaues Resultat. 
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Auch durch die verschiedene Löslichkeit der Oxalsäuren Thorerde 
und des Oxalsäuren Ceroxyduls in Chlorwasserstoffsäure oder Schwe- 
felsäure läfst sich die Trennung nicht bewirken. 

XXXXII. Zirkonium. 

Abscheidung und Bestimmung der Zirkonerde. — Die 
Zirkonerde wird aus ihren Auflösungen durch Ammoniak vollständig 
gefällt, auch wenn bedeutende Mengen von Ammoniaksalzen vorhan- 
den sind. Der Niederschlag ist voluminös wie gefällte Thonerde, und 
läfst sich auf gleiche. Weise wie diese auswaschen , indem man ihn 
vorher auf dem Filtrum etwas antrocknen läfst (S. 50). Durch star- 
kes Glühen des ausgewaschenen und getrockneten Niederschlags, was 
anfangs mit Vorsicht geschehen mufs, erhält man wasserfreie Zirkon- 
erde, welche gewogen wird. (Beim Glühen zeigt sich oft eine Licht- 
entwicklung). Die geglühte Zirkonerde ist nur als sehr feines Pulver 
in concentrirter Schwefelsäure beim Erhitzen löslich. Ist sie nicht 
fein zertheilt, so ist es zweckmäfsiger , sie durch längeres Schmelzen 
mit saurem schwefelsaurem Kali aufzulösen. Durch Kalihydrat wird 
die Zirkonerde ebenfalls vollständig gefallt, da aber der dadurch er- 
haltene Niederschlag immer Kali enthält, welches sich durch Auswa- 
schen nicht entfernen läfst, so thut man gut, ihn in Chlorwasserstoff- 
säure wieder aufzulösen, und dann die Zirkonerde durch Ammoniak 
zu fällen. 

Die Zirkonerde läfst sich auch auf die Weise abscheiden, dafs man 
die Auflösung derselben durch Kalihydrat möglichst neutralisirt und 
dann soviel einer heifs gesättigten Lösung von schwefelsaurem Kali 
hinzufügt, dafs beim Erkalten eine kleine Menge dieses Salzes aus- 
krystallisirt. Der Niederschlag ist basisch schwefelsaure Zirkonerde, 
welche etwas Kali enthält ; in reinem Wasser ist er ein wenig löslich, 
weshalb man dem Waschwasser etwas Ammoniak oder Kali zusetzen 
mufs. Nach dem Auswaschen kann man den Niederschlag mit Kali- 
hydrat kochen, es bleibt Zirkonerdehydrat zurück (Berzelius). 

Die Zirkonerde wird bei gewöhnlicher Temperatur aus sauren 
Auflösungen durch kohlensaure Baryterde nicht vollständig gefällt. 

Trennung der Zirkonerde von anderen Substanzen. — 
In sauren Auflösungen kann man die Zirkonerde durch Schwefelwasser- 
stoff von allen Metallen trennen, die dadurch als Schwefelmetalle ge- 
fällt werden. 

Da die Zirkonerde bei Gegenwart von Weinsteinsäure durch Am- 
moniak und Schwefelammonium nicht ausgeschieden wird, so kann 
man sie, wie die Titansäure (S. 319), dadurch von den meisten Me- 
tallen trennen, namentlich vom Eisen, Mangan, Zink und Kobalt. 
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Auch die Auf löslichkeit der Zirkonerde in einem Ueberschufs von 
kohlensaurem Ammoniak bei Gegenwart von Schwefelammonium wird 
sich zur Trennung von vielen Metallen benutzen lassen. 

Trennung der Zirkonerde von der Thorerde. — Man 
fugt zu der etwas sauren Auflösung einen Ueberschufs von Oxalsäure, 
wodurch die Thorerde gefällt wird, während die Zirkonerde aufgelost 
bleibt Der in Lösungen von Zirkonerdesalzen durch Oxalsäure ent- 
stehende Niederschlag löst sich nämlich in einem Ueberschufs von 
Oxalsäure leicht auf. 

Trennung der Zirkonerde von der Titansäure. — Es 
ist bis jetzt keine Methode bekannt, durch welche sich eine auch nur 
annähernde Trennung dieser beiden Substanzen bewirken läfst. Schon 
die Nachweisung der Titansäure und Zirkonerde, wenn sie neben ein- 
ander vorhanden sind, ist mit Schwierigkeiten verknüpft. Eine Losung, 
die Titansäure und Zirkonerde enthält, zeigt in mancher Beziehung ein 
eigen thumliches Verhalten , so läfst sich z. B. aus der schwefelsauren 
Lösung die Titansäure durch Kochen nicht abscheiden. 

In einer Auflösung von Titansäure und Zirkonerde läfst sich die 
Menge der Titansäure vielleicht dadurch bestimmen, dafs man sie durch 
ein Metall zu Titanoxyd reducirt und dieses maafsanalytisch bestimmt. 

Eine zweckmäfsige Methode zur Trennung der Titansäure und 
der Zirkonerde würde übrigens um so erwünschter sein, als diese bei- 
den Substanzen in mehreren Mineralien zusammen vorkommen. 

Trennung der Zirkonerde vom Uran. — Diese Trennung, 
welche ebenfalls mit Schwierigkeiten verbunden ist, läfst sich dadurch 
bewirken, dafs man die Zirkonerde aus der neutralen Lösung durch 
eine concentrirte Auflösung von schwefelsaurem Kali fällt, und den Nie- 
derschlag mit einer kalt gesättigten Lösung dieses Salzes auswäscht. 

Trennung der Zirkonerde von der Yttererde und den 
Oxyden des Cers, Didyms und Lanthans. — Sie geschieht am 
besten durch Oxalsäure. Man neutralisirt die Lösung so weit mit Am- 
moniak, als dies geschehen kann, ohne dafs ein bleibender Niederschlag 
entsteht, und setzt dann Oxalsäure im Ueberschufs und oxalsaures 
Ammoniak hinzu, so dafs die Lösung keine andere freie Säure als 
Oxalsäure enthält, weil sonst mit der Zirkonerde etwas Yttererde auf- 
gelöst bleiben könnte. Den Niederschlag von oxalsaurem Ceroxydul 
und oxalsaurer Yttererde filtrirt man nach einiger Zeit und wäscht 
ihn mit Wasser aus, welches etwas oxalsaures Ammoniak enthält, weil 
bei Anwendung von reinem Wasser das Waschwasser trübe durch das 
Filtrum geht. Aus der filtrirten Flüssigkeit kann die Zirkonerde durch 
Ammoniak gefällt werden. 

Man kann auch die Trennung auf die Weise bewirken, dafs man 
zu der Lösung Weinsteinsäure setzt und darauf Ammoniak im Ueber- 
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schufs. Es scheidet sich weinsteinsaure Yttererde und weinsteinsau- 
res Ceroxydul aus; nach 24 Stunden filtrirt man den Niederschlag 
und wäscht ihn mit einer nicht zu verdünnten Losung von weinstein- 
saurem Ammoniak aus. Aus der weinsteinsäurehaltigen Losung erhält 
man die Zirkonerde durch Eindampfen und durch Glühen des Rück- 
standes, welcher aus reiner Zirkonerde besteht, wenn die Lösung keine 
anderen feuerbeständigen Substanzen enthielt. Es ist jedoch immer 
gut, den Rückstand durch Erhitzen mit Schwefelsäure oder durch 
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali aufzulösen, wie die auf 
gleiche Weise erhaltene Titansäure (S. 320), und aus der Lösung die 
Zirkonerde durch Ammoniak zu fällen. 

Trennung der Zirkonerde von der Beryllerde. — Man 
versetzt die nicht zu stark verdünnte Auflösung der Zirkonerde und 
Beryllerde mit einem Ueberschufs einer concentrirten Lösung von Kn- 
lihydrat, wodurch die Beryllcrde aufgelöst wird, während die Zirkon- 
erde ungelöst bleibt. Hierbei mufs man eine Erwärmung und eine zu 
lange Digestion vermeiden (Th. I, S. 210). Die ausgewaschene Zir- 
konerde wird zur Entfernung des Kalis in Chlorwasserstoffsäure ge- 
löst und wieder durch Ammoniak gefällt. 

Trennung der Zirkonerde von der Thonerde. — Die 
Thonerde wird wie die Beryllerde durch einen Ueberschufs einer Lö- 
sung von Kalihydrat von der Zirkonerde getrennt. Man erhitzt die 
mit Kalihydrat versetzte Lösung bis zum Kochen, läfst die ungelöste 
Zirkonerde sich absetzen, und kocht sie, nachdem man die überste- 
hende klare Flüssigkeit abgegossen hat, nochmals mit einer neuen Lö- 
sung von Kalihydrat, um sicher alle Thonerde aufzulösen. 

Trennung der Zirkonerde von der Magnesia, den al- 
kalischen Erden und den Alkalien. — Man fällt die Zirkon- 
erde aus der sauren Lösung durch Ammoniak. Bei Gegenwart von 
alkalischen Erden oder Magnesia hat man die bei der Trennung der 
Titansäure von diesen Basen vermittelst Ammoniak angegebenen Vor- 
sichtsmaafsregeln (S. 324) zu beachten. 

XLin. Tantal. 

Abscheidung und Bestimmung der Tantalsfiure. — Aus 
einer alkalischen Lösung kann die Tantalsäure durch Schwefelsäure, 
besonders beim Erhitzen, vollständig gefällt werden. Die ausgeschie- 
dene schwefelsaure Tantalsäure wird nach dem Auswaschen, wodurch 
sie einen Theil ihrer Schwefelsäure verliert, so lange stark geglüht, 
bis sich ihr Gewicht nicht mehr vermindert. Um die Verflüchtigung 
der Schwefelsäure zu befordern, legt man vor dem Glühen ein Stück- 
chen kohlensaures Ammoniak auf die Tantalsäure. 
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Frisch gefällte Tantalsäure kann in andern Sauren, namentlich 
in Chlorwasserstoffsäure und Salpetersaure, wenn auch nur schwierig, 
aufgelöst werden. Ans dieser sauren Losung wird die Tantalsäure 
durch Zusatz von Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion vollständig 
ausgeschieden, auch wenn die Losung sehr viel freie Säure enthält, 
da die Gegenwart von Ammoniaksalzen die Fällung nicht hindert 
Durch verdünnte Schwefelsäure kann dagegen die Tantalsäure bei Ge- 
genwart von Chlorwasserstoffsäure oder Salpetersäure nicht vollstän- 
dig abgeschieden werden, die Lösung enthält auch nach längerem Ko- 
chen noch eine geringe Menge von Tantalsäure, welche daraus durch 
Ammoniak gefällt wird. 

Trennung der Tantalsäure von Metalloxyden und Er- 
den. — Die Tantalsäure gehört mit der Kieselsäure und den Säuren 
des Niobs zu den wenigen Oxyden, welche durch Erhitzen mit con- 
centrirter Schwefelsäure oder durch Schmelzen mit saurem schwefelsau- 
rem Kali nicht aufgelöst werden, und kann dadurch von fast allen Oxy- 
den, namentlich von den Oxyden des Silbers, Kupfers, Urans, Eisens, 
Mangans und Cers, von der Thorerde, Yttererde, Beryllerde, Magnesia 
und Kalkerde getrennt werden. Man erhitzt die fein zertheilte Ver- 
bindung in einer Platinschale mit einem grofsen Ueberschufs eines Ge- 
misches aus 2 Vol. concentrirter Schwefelsäure und 1 Vol. Wasser 
längere Zeit bis zum anfangenden Kochen. Wenn das Wasser ver- 
dampft ist und die Schwefelsäure in dicken Dämpfen entweicht, so 
läfst man die Schale erkalten, setzt dann vorsichtig unter stetigem 
Umrühren allmälig wieder etwas Wasser hinzu, und erhitzt von Neuem, 
was man so oft wiederholt, bis sich keine unzersetzte Substanz mehr 
bemerken läfst. Dann verdampft man die freie Schwefelsäure fast 
vollständig und behandelt den Rückstand nach dem Erkalten mit Was- 
ser; die Tantalsäure bleibt ungelöst und wird nach dem Auswaschen, 
wie vorher angegeben ist, geglüht und gewogen. 

In den meisten Fällen ist es aber zweckmäßiger, die Verbindun- 
gen der Tantalsäure durch längeres Schmelzen mit der ungefähr sechs- 
fachen Menge sauren schwefelsauren Kalis zu zersetzen, weil manche 
derselben durch Erhitzen mit der Schwefelsäure nur wenig angegrif- 
fen werden, und weil das Schmelzen sich leichter ausführen läfst und 
die Zerlegung meistens sicherer bewirkt. Die beim Auflösen der ge- 
schmolzenen Masse in Wasser zurückbleibende Tantalsäure wird wie 
die durch Schwefelsäure abgeschiedene behandelt. — Von einigen 
schwachen Basen , z. B. vom Eisenoxyd, läfst sich jedoch die Tantal- 
säure auf diese Weise nicht vollständig trennen. 

Trennung der Tantalsäure von der Zirkonerde und Ti- 
tansäure. Durch Schmelzen der Verbindungen mit saurem schwe- 
felsaurem Kali und Behandeln der geschmolzenen Masse mit kaltem 
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Wasser erhält man nur einen Theil der Zirkonerde oder Titansäure 
in Lösung, und man mufs defshalb die ungelöst gebliebene Tantal- 
saure zu wiederholten Malen mit concentrirter Schwefelsäure erhitzen 
oder mit saurem schwefelsaurem Kali schmelzen, bis dadurch aus der 
Tantalsäure keine Zirkonerde oder Titansäure mehr aufgelöst wird. 

Trennung der Tantalsäure vom Zinn. — Wird eine zinn- 
haltige Verbindung der Tantalsäure durch concentrirte Schwefelsäure 
oder durch saures schwefelsaures Kali zerlegt, so bleibt fast alles Zinn- 
oxyd mit der Tantalsäure ungelöst zurück. Durch Digeriren dieser 
Tantalsäure mit Schwefelammonium löst sich nicht alles Zinn auf. 
Man schmelzt sie einige Zeit mit der sechsfachen Menge eines Ge- 
menges aus gleichen Theilen kohlensauren Natrons und Schwefel in 
einem Porcellantiegel, und zieht die erkaltete Masse mit Wasser aus. 
Die ungelöst gebliebene Tantalsäure enthält etwas Natron, von dem 
sie durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali befreit wird. 
Aus der Auflösung des Schwcfelnatriums kann das Schwefelzinn durch 
Uebersättigen mit einer Säure abgeschieden werden. 

Trennung der Tantalsäure vom Quecksilberoxydul. 
— Das Quecksilberoxydul kann von der Tantalsäure durch starkes 
Glühen verjagt werden. Zur Bestimmung des Quecksilbers kaun man 
die Verbindung durch Erwärmen mit Salpetersäure zersetzen und nach 
dem Verdünnen mit W T asser die kleine Menge aufgelöster Tantalsäure 
durch Hinzufügen von etwas Schwefelsäure und Erhitzen bis zum Ko- 
chen abscheiden. Aus der filtrirten Flüssigkeit fällt man durch Schwe- 
felwasserstoff Schwefelquecksilber oder besser durch phosphorichte Säure 
und Chlorwasserstoffsäure Quecksilberchlorür. Der Niederschlag mufs 
sich beim Glühen verflüchtigen, ohne den geringsten Rückstand von 
Tantalsäure zu hinterlassen. Die Tantalsäure wird nach dem Trocknen 
geglüht und gewogen; sie zeigt beim Glühen eine Feuererscheinung. 

Trennung der Tantalsäure vom Silber. — Aufser durch 
Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali kann das tantalsaure Sil- 
beroxyd auch zweckmäfsig dadurch zersetzt werden, dafs man es in 
Wasserstoffgas glüht, und aus dem Rückstand das gebildete metallische 
Silber durch Salpetersäure auflöst 

Trennung der Tantalsäure vom Eisen. — Läfst sich die 
Verbindung durch Erhitzen mit Schwefelsäure zersetzen, so übergiefst 
man die Masse, nachdem der gröfste Theil der freien Schwefelsäure 
durch Verdampfen entfernt ist, mit Wasser, reducirt das Eisenoxyd 
durch schweflichte Säure zu Eisenoxydul und erhitzt die Flüssigkeit 
kurze Zeit bis zum Kochen. Die Tantalsäure, welche vollständig ab- 
geschieden wird, enthält kein Eisen. 

Widersteht aber die Verbindung der Einwirkung der Schwefel- 
säure, wie das bei den Tantaliten und den stark geglühten Verbin- 
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düngen der Tantalsäure mit dem Eisenoxyd der Fall ist, und zersetzt 
man sie durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali, so enthält 
die beim Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser ungelöst 
bleibende Tantalsäure Eisenoxyd, welches sich durch verdünnte Säuren 
nicht ausziehen läfst. Man digerirt eine solche Tantalsäure einige 
Zeit mit Schwefelammonium, wodurch das Eisenoxyd in Schwefeleisen 
verwandelt wird, welches durch kochende stark verdünnte Schwefel- 
säure aufgelost werden kann. 

Trennung der Tantalsäure von der Kalkerde. — Man 
bewerkstelligt sie durch Erhitzen mit Schwefelsäure oder durch Schmel- 
zen mit saurem schwefelsaurem Kali, was bei kleineren Mengen von 
Kalkerde, wie sie in einigen Tantaliten vorkommen, leicht gelingt, bei 
gröfsern Mengen aber wohl ein sehr lange fortgesetztes Auswaschen 
erfordern wird. 

Trennung der Tantalsäure von der Baryterde. — Man 
mengt die fein gepulverte tantalsaure Baryterde mit Chlorammonium 
und glüht das Gemenge in einem Porcellantiegel. Wenn kein Chlor- 
ammonium mehr entweicht, so wägt man den Rückstand und wieder- 
holt das Glühen mit Chlorammonium so oft, bis das Gewicht des 
Rückstands sich nicht m«hr verändert. Derselbe besteht dann aus 
Chlorbaryum und Tantalsäure, welche durch Wasser getrennt werden 
können. 

Wenn die tantalsaure Baryterde nicht geglüht ist, so kann man 
sie durch Eindampfen mit Salpetersäure zersetzen. Die auf einem 
Wasserbade getrocknete Masse wird mit Wasser behandelt, wodurch 
sich neben der salpetersauren Baryterde etwas Tantalsäure auflöst, 
welche durch wiederholtes Eindampfen der filtrirten Lösung vollstän- 
dig abgeschieden werden kann. 

Frisch gefällte tantalsäure Baryterde kann auch durch längeres 
Kochen mit einer Lösung von Chlorammonium zerlegt werden. Die 
abgeschiedene Tantalsäure erhitzt man der Sicherheit wegen nach dem 
Glühen und Wägen mit trocknem Chlorammonium, wodurch sich das 
Gewicht nicht verändern darf. 

Trennung der Tantalsäure von den Alkalien. — Wenn 
die Verbindung in Wasser vollständig auf löslich ist, was nur bei den 
neutralen tantalsauren Alkalien der Fall ist (das Kalisalz ist auch in 
Kaliliydrat löslich, das Natronsalz aber in Natronhydrat fast unlös- 
lich), so übersättigt man die Lösung mit Schwefelsäure und erhitzt 
zum Kochen, wodurch die Tantalsäure frei von Alkalien abgeschieden 
wird (S. 330). Da die abfiltrirte Lösung bisweilen noch Spuren von 
Tantalsäure enthält, so ist anzurathen, sie vor dem Eindampfen mit 
Ammoniak zu übersättigen, um noch etwa vorhandene Tantalsäure 
zu fällen, obgleich dadurch die Bestimmung der Alkalien beschwer- 
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lieber wird. Wenn man da« Uebersättigen mit Ammoniak unterläfst, 
so bleibt beim Auflösen des erhaltenen sehwefelsaureu Kalis in Was- 
ser oft ein sehr geringer Rückstand von Tantalsaure, deren Menge 
man von der des schwefelsauren Kalis abzieht 

Man kann auch die klare Auflösung der tantalsauren Alkalien 
durch anhaltendes Kochen mit einer Lösung von Chlorammonium zer- 
setzen, wodurch die Tantalsäure, verbunden mit etwas Ammoniak, ab- 
geschieden wird, während Chlorkalium und Chlornatrium aufgelöst 
bleiben , und nach dem Eindampfen und Verjagen des überschussigen 
Chlorammoniums gewogen werden können. 

Zur Zersetzung des tantalsauren Natrons ist diese Methode die 
beste; aber aus dem tantalsauren Kali scheint sich auf diese Weise 
die Tantalsäure nicht ganz frei von Kali abzuscheiden. 

Die Tantalsäure kann auch aus den klaren Auflösungen der tan- 
talsauren Alkalien durch eine Lösung von salpetersaurem Quecksilber- 
oxydul vollständig abgeschieden werden. 

Der grüngelbliche Niederschlag von tantalsaurem Quecksilber- 
oxydul wird mit einer verdünnten Lösung von salpetersaurem Quecksil- 
beroxydul ausgewaschen und nach dem Trocknen stark geglüht Es 
bleibt reine Tantalsäure zurück, welche gewogen wird. Die abfiltrirte 
Flüssigkeit dampft man ein, verjagt den gröfsten Theil des Quecksü- 
bersalzes durch Erhitzen, fugt dann etwas Schwefelsäure hinzu und 
erhitzt den Rückstand zum lebhaften Glühen. Das zurückbleibende 
schwefelsaure Alkali wird zur Vertreibung der überschüssigen Schwe- 
felsäure wiederholt mit etwas kohlensaurem Ammoniak geglüht, bis 
das Gewicht nicht mehr abnimmt Mit etwas Wasser befeuchtet darf 
das schwefelsaure Alkali Lackmuspapier nicht röthen. 

Löst sich aber das tantalsaure Alkali nicht vollständig klar in 
Wasser, wie dies bei den sauren tantalsauren Alkalien der Fall ist 
(die neutralen Salze zerfallen beim Glühen in saure Salze und in Al- 
kalihydrat, und lösen sich dann ebenfalls nicht mehr klar in Wasser 
auf), so kann die Zersetzung nach keiner der angeführten Methoden 
vollständig bewirkt werden, die ausgeschiedene Tantalsäure enthält 
dann immer Alkali. Selbst wenn man die trübe Losung der sauren 
tantalsauren Alkalien mit einem Ueberschufs von Schwefelsäure ein- 
dampft, und den Rückstand längere Zeit bis zum Verdampfen der 
Schwefelsäure erhitzt, so kann man nicht sicher sein, dafs die Zer- 
setzung vollständig erfolgt ist Man mufs die Verbindung längere Zeit 
mit der acht- bis zehnfachen Menge sauren schwefelsauren Ammoniaks 
schmelzen, bis sie sich vollständig darin aufgelöst hat. Das Schmel- 
zen geschieht zweekmäfsig in einem langhalsigen Kolben von sehr 
schwer schmelzbarem Glase; man kann darin gut beobachten, ob die 
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Tantalsäure völlig gelöst ist, und es verflüchtigt sich nur sehr wenig 
Schwefelsäure. Durch das Schmelzen, welches bei dunkler Rothglüh- 
hitze stattfindet, wird der Kolben fast gar nicht angegriffen. Die ge- 
schmolzene Masse giebt, wenn die gehörige Menge von saurem schwe- 
felsaurem Ammoniak angewendet ist, mit Wasser eine klare Lösung, 
welche die Tantalsäure erst beim Brhitzen fallen läfst. Da eine ge- 
ringe Menge derselben aufgelöst bleiben kann, so ist es gut, die fil- 
trirte Lösung mit Ammoniak zu übersättigen, wodurch die noch etwa 
gelöste Tantalsäure ausgeschieden wird. 

Wenn indessen das tantalsaure Alkali einer sehr starken Hitze 
ausgesetzt gewesen ist, so löst es sich nicht vollständig beim Schmel- 
zen mit saurem schwefelsaurem Ammoniak auf, und wird dann auch 
nicht vollständig zersetzt. Man mufs in diesem Fall, nachdem die ge- 
schmolzene Masse in Wasser gelöst ist, die Lösung von der geringen 
Menge des ungelösten Salzes abgiefsen, und dieses nochmals mit sau- 
rem schwefelsaurem Ammoniak schmelzen. Wenn auch dann nicht 
Alles gelöst wird, so bestimmt man in dem Rückstand nach dem Wä- 
gen die Menge der Tantalsäure durch Schmelzen mit saurem schwe- 
felsaurem Kali, und berechnet die Menge des in dem Rückstand ent- 
haltenen Alkalis aus dem Verlust 

Die Zersetzung der tantalsauren Alkalien durch Glühen mit Chlor- 
ammonium gelingt nur bei dem neutralen tantalsauren Natron, und 
auch nur dann, wenn dieses vorher nicht über 100° erhitzt war. In 
allen andern Fällen bleibt nach der Verflüchtigung des Chlorammoniums 
ein saures tantalsaures Alkali zurück, welches der weitern Zersetzung 
durch Chlorammonium widersteht 

Analyse der Tantalite und Y ttrotantalite. — Die Tan- 
talite enthalten neben Tantalsäure Eisenoxydul und Manganoxydul, 
so wie wechselnde Mengen von Zinnoxyd und Wolframsäure, und oft 
Spuren von Kupferoxyd und Kalkerde. In einigen Tantaliten hat sich 
auch Zirkonerde gefunden. In den Yttrotantaliten kommen neben 
Tantalsäure, Yttererde, Uranoxyd, Eisenoxydul und Kalkerde geringe 
Menge von Wolframsäure, Magnesia, Kupferoxyd, Ceroxydul und Zinn- 
oxyd vor. Durch Säuren wird auch der fein geschlämmte Tantalit 
nur sehr wenig angegriffen ; selbst durch anhaltendes Erhitzen mit con- 
centrirter Schwefelsaure bis zum Verdampfen derselben läfst er sich 
nicht zersetzen. Nur Spuren von Eisenoxyd werden durch die Schwe- 
felsäure ausgezogen. Der Yttrotantalit wird zwar beim Erhitzen mit 
Schwefelsäure stärker angegriffen, aber auch nicht vollständig zer- 
setzt 

Die beste Methode, diese Mineralien zu zersetzen, ist die vermit- 
telst sauren schwefelsauren Kalis, welche Berzelius zuerst empfoh- 
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len hat Das fein geschlämmte Pulver wird mit der achtfachen Menge 
des Salzes*) in einen» geräumigen Platintiegel so lange geschmolzen, 
bis am Boden des Tiegels kein unaufgeschlossenes Pulver mehr zu 
bemerken ist und sich Alles in dem schmelzenden Salze ganz aufge- 
löst hat. Die geschmolzene Masse wird wiederholt mit Wasser in einer 
Platinschale ausgekocht, und die ungelöst gebliebene Tantalsäure fi\- 
trirt und ausgewaschen. Sie enthalt noch beträchtliche Mengen vod 
Eisenoxyd, so wie Zinnoxyd und Wolframsäure, wenn diese vorhan- 
den sind. Man schmelzt sie mit der sechsfachen Menge eines Ge- 
menges von gleichen Theilen kohlensauren Natrons und Schwefel in 
einem bedeckten Porcellantiegel , behandelt die geschmolzene Masse 
mit Wasser und wäscht den Rückstand mit sehr verdünntem Schwe- 
felammouium aus. Aus der Auflösung fällt man durch verdünnte 
Schwefelsäure Schwefelzinn und Schwefelwolfram, welche man län- 
gere Zeit beim Zutritt der Luft glüht und nach dem Wägen so be- 
handelt, wie es weiter unten im Abschnitt Wolfram gezeigt ist. Die 
abfiltrirte Flüssigkeit dampft man ein und glüht die trockne Masse, 
um zu sehen, ob noch geringe Spuren von Wolframsäure darin vor- 
handen sind, was indessen selten der Fall ist. Die so vom Zinn und 
Wolfram befreite Tantalsäure ist durch Schwefeleisen schwarz gefärbt: 
man übergiefst sie mit stark verdünnter kochender Schwefelsäure, wäscht 
das gelöste Eisen aus, und schmelzt sie wieder mit saurem schwefel- 
saurem Kali, um das Natron zu entfernen. 

Wenn man die Tantalsäure gewogen hat, so ist es, nachdem mau 
durch qualitative Versuche die Gewifsheit erlangt hat, dafs die gefun- 
dene Säure wirklich Tantalsäure und nicht eine ähnliche Säure ist. 
nothwendig, sich von der Reinheit der Säure zu überzeugen. Dies 
geschieht am besten dadurch, dafs man die Tantalsäure in Tantal- 
chlorid auf die Weise verwandelt, wie es im ersten Theile dieses Wer- 
kes beschrieben ist. Wenn man die Tantalsäure nicht durch Schmel- 
zen mit kohlensaurem Natron und Schwefel, sondern durch Digeriren 
mit Schwefelammonium gereinigt hat, so wird das erhaltene Chlorid 
gewöhnlich geringe Spuren von Wolframchlorid zeigen. Man wird 
bisweilen auch neben dem Tantalchlorid sehr kleine Mengen von Zinn- 
chlorid ( und Titanchlorid ) erhalten , welche sich durch den flüssigen 
Aggregatzustand und durch die Eigenschaft auszeichnen, bei Berüh- 
rung mit der Luft stark zu rauchen. Ein sehr kleiner Gehalt an 
Zinnoxyd kann auch durch das Löthrohr entdeckt werden. 

Sollte Zirkonerde in dem Minerale enthalten sein, so ist diese 

*) Das saure schwefelsaure Kali bereitet man sich am besten dadurch, dafs 

man neutrales schwefelsaures Kali mit einer hinreichenden Menge concentririer 
Schwefelsaure so lange schmelzt, bis die Masse bei anfangender Rothglühhitic 
ruhig «liefst. 
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durch das erste Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali nicht voll- 
ständig aufgelöst worden und wird wohl am besten vor dem Schmel- 
zen der Tantalsäure mit kohlensaurem Natron und Schwefel daraus, 
wie (S. 331) angegeben ist, entfernt. 

Die von der zuerst abgeschiedenen unreinen Tantalsäure abfiltrirte 
Flüssigkeit behandelt man mit Schwefelwasserstoff, wodurch gewöhn- 
lich ein hellbrauner Niederschlag entsteht, welcher nach dem Auswa- 
schen und Trocknen in einem Porcellantiegel geglüht wird. Den un- 
bedeutenden Ruckstand befeuchtet man mit Salpetersäure und wägt 
ihn nach nochmaligem Glühen. Er besteht aus Kupferoxyd und Blei- 
oxyd. Aus der abfiltrirten Flüssigkeit, zu welcher man die Schwefel- 
säure, wodurch das Schwefeleisen aus der Tantalsäure aufgelöst 
ist, hinzufugen kann, verjagt man den Schwefelwasserstoff durch 
Erhitzen, und oxydirt das in der Lösung enthaltene Eisenoxydul zu 
Oxyd. Das weitere Verfahren ist nun, je nachdem man einen Tan- 
talit oder einen Yttrotantalit untersucht, ein verschiedenes. 

Hat man einen Tantalit auf die beschriebene Weise behandelt, so 
enthält die Lösung aufser Eisenoxyd und Manganoxydul nur noch mehr 
oder weniger Kalkerde. Man neutralisirt die Lösung so weit es eben 
möglich ist, ohne einen bleibenden Niederschlag zu erhalten, mit koh- 
lensaurem Natron, und erhitzt nach Zusatz von essigsaurem Natron 
zum Kochen, wodurch das Eisenoxyd gefällt wird. Nach Zusatz von 
Chlorwasser zu der filtrirten Lösung scheidet sich beim Kochen das 
Mangan ab, und aus der getrennten Flüssigkeit wird nach Uebersätti- 
gung mit Ammoniak die Kalkerde durch Oxalsäure gefällt. Der Nie- 
derschlag des Maugans enthält aber gewöhnlich eine sehr geringe Menge 
Kalkerde, welche man aus der Auflösung desselben durch Schwefel- 
säure und Alkohol abscheiden kann (S. 91). 

Enthält der Tantalit Zirkonerde, so ist die Menge derselben, wel- 
che sich beim ersten Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali auf- 
gelöst hat, mit dem Eisenoxyd gemeinschaftlich gefallt. Man reducirt 
dasselbe nach dem Wägen durch starkes Glühen in Wasserstoffgas, 
und zieht aus dem Ruckstand das metallische Eisen durch verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure aus ; die Zirkonerde bleibt ungelöst. 

Bei der Analyse des Yttrotantalits behandelt man die Lösung, in 
welcher man das Eisenoxydul zu Oxyd oxydirt hat, und welche aufser 
Eisenoxyd noch Uranoxyd, Yttererde, Ceroxyd, Kalkerde, Magnesia 
und oft auch Manganoxydul enthält, zweckmäfsig auf folgende Weise. 
Man neutralisirt den gröfsten Theil der freien Säure durch kohlen- 
saures Natron, setzt dann eine hinreichende Menge von essigsaurem 
Natron hinzu, so dafs die Lösung nur noch freie Essigsäure enthält, 
und fällt durch oxalsaures Ammoniak die Yttererde, die Kalkerde und 
das Ceroxydul. Nach 12 bis 24 Stunden flltrirt man, wäscht den 
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Niederschlag mit einer verdünnten Lösung von oxalsaurem Ammoniak 
aus und glüht denselben nach dem Trocknen , um die Oxalsäure zu 
zerstören. Den Rückstand , bestehend aus Yttererde, Ceroxyd und 
Kalkerde, löst man in Chlorwasserstoffsäure auf, und fällt durch koh- 
lensäurefreies Ammoniak in nur geringem Ueberschufs die Yttererde 
und das Ceroxyd, welche nach dem Auflösen in möglichst wenig Schwe- 
felsäure durch schwefelsaures Kali getrennt werden (S. 68). Aus der 
abfiltrirten Lösung wird die Kalkerde durch Oxalsäure gefüllt. Die 
von der Yttererde, Kalkerde und dem Ceroxyd befreite Lösung wird mit 
kohlensaurem Ammoniak übersättigt und mit Schwefelammonium ver- 
setzt, wodurch Schwefeleisen und Schwefelmangan ausgeschieden wer- 
den, welche man nach dem Filtriren und Auswaschen auf die gewöhn- 
liche Weise trennt. Die abfiltrirte Lösung dampft man ein, zerstört 
die essigsauren und Oxalsäuren Salze durch Glühen und trennt in dem 
Rückstand das Uranoxyd von der Magnesia auf die (S. 171) angege- 
bene Weise. 

Schmelzt man fein geschlämmten Tantalit mit kohlensaurem Kali 
in einem Platintiegel zusammen, so löst Wasser aus der geschmolze- 
nen Masse tantalsaures Kali und grünes mangansaures Kali auf, und 
es bleibt vorzüglich Eisenoxyd und viel saures tautalsaures Kali un- 
gelöst zurück. Die grüne Auflösung, die sich nicht gut vom Unge- 
lösten durch Filtriren trennen läfst (zum Auswaschen mu£s man eine 
verdünnte Lösung von kohlensaurem Kali anwenden, weil bei An- 
wendung von reinem Wasser die Flüssigkeit trübe durch das Filtrum 
geht), wird mit einem Ueberschufs von Schwefelsäure gekocht, wodurch 
reine Tantalsäure abgeschieden wird. Der in Wasser unlösliche Rück- 
stand wird ebenfalls durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt, aber die 
dadurch abgeschiedene Tantalsäure mufs noch auf die vorher angege- 
bene Weise gereinigt werden. Die von der Tantalsäure getrennten 
Flüssigkeiten können auf die beschriebene Weise untersucht werden. 

Wird der Tantalit mit kohlensaurem Natron geschmolzen, so bildet 
sich nur wenig grünes mangansaures Natron und beim Behandeln der 
geschmolzenen Masse mit Wasser löst sich zuerst fast nur kohlensau- 
res Natron auf und erst später nach Entfernung desselben tantalsau- 
res Natron. Das Ungelöste enthält jedoch viel saures tantalsäure» 
Natron. Die Auflösung und der Rückstand können ebenfalls durch 
Schwefelsäure zersetzt werden. 

Durch Schmelzen des Tantalits mit Kalihydrat «nem Silber- 
tiegel und Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser erhalt 
man die Tantalsäure vollständig in Auflösung, aber auch diese Me- 
thode der Zersetzung des Tantalits ist schon wegen der Anwendung 
des Silbertiegels nicht besonders zu empfehlen. 
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XLIV. Niob. . 

Abscheidung und Bestimmung der Unterniobsäure. — 
Von den Verbindungen des Niobs sind die der Unterniobsäure die 
wichtigsten, da nur diese in der Natur vorkommen. Aus alkalischen 
Losungen wird die Unterniobsäure, wie die Tantalsäure, durch ver- 
dünnte Schwefelsäure gefallt, mit welcher sie eine unlösliche Verbin- 
dung bildet. Um eine vollständige Fällung zu erreichen, vermeidet 
man einen unnöthigen Ueberschufs von Schwefelsäure, verdünnt die 
Losung mit vielem Wasser und kocht einige Zeit. Es bleiben nur 
selten und in geringerem Maafse, als dies bei der Tantalsfiure der Fall 
ist, unbedeutende Spuren aufgelöst, welche dann durch Ammoniak 
vollständig abgeschieden werden können. Der ausgewaschene Nieder- 
schlag wird geglüht, zweckmäfsig unter Zusatz von einigen Stückchen 
kohlensauren Ammoniaks, bis alle Schwefelsäure ausgetrieben ist, und 
das Gewicht constant bleibt. 

Auch durch Chlorwasserstoffsäure wird die Unterniobsäure aus 
alkalischen Lösungen gefällt, und zwar auch bei einem Ueberschufs 
derselben fast vollständig, wenn sie nicht damit gekocht wird. Kocht 
man aber die gefällte Unterniobsäure mit einem Ueberschufs von Chlor- 
wasserstoffsäure , so kann sie sich beim Hinzufugen von Wasser auf- 
lösen. Aus dieser Lösung wird sie vollständig durch Ammoniak ge- 
fällt. Salpetersäure fällt die Unterniobsäure ebenfalls aus alkalischen 
Lösungen, ohne indessen beim Kochen etwas aufzulösen. 

Trennung der Unterniobsäure von der Tantalsäure. 
— Beide Verbindungen sind bis jetzt noch nicht gemeinschaftlich ge- 
funden worden. Ihre Trennung ist jedenfalls mit den gröfsten Schwie- 
rigkeiten verbunden. 

Die einzige Methode der Trennung, welche doch auch nur annä- 
hernd genaue Resultate giebt, ist folgende: Beide Säuren (wenn sie 
gemeinschaftlich in der Natur vorkommen sollten, so werden sie bei 
der Untersuchung gemeinschaftlich abgeschieden) müssen zuerst mit 
Natronhydrat in einem Silbertiegel geschmolzen werden, um sie in 
Natronsalze zu verwandeln. Die geschmolzene Masse wird mit Was- 
ser aufgeweicht, und die Lösung von dem Ungelösten abgegossen. 
Dieses löst sich, nach Entfernimg des überschüssigen Natrons voll- 
ständig in heifsem Wasser auf. Zur erkalteten Lösung wird so viel 
von der zuerst abgegossenen Mutterlauge hinzugefügt, data dadurch 
noch keine Abscheidung des Natronsalzes entsteht: man leitet sodann 
durch die Lösung Kohlensäuregas. Obgleich aus alkalischen Lösungen 
die Tantalsäure weit früher als die Unterniobsäure gefällt wird, so 
werden jedoch aus dieser gemeinschaftlichen Lösung beide Säuren 
gleichzeitig als saure Salze gefällt, und zwar ganz vollständig, so dafs 
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in der abfiltrirten Flüssigkeit durch Uebersättigung mit Schwefelsäure 
keine Trübung oder Opalisirung entsteht. Den Niederschlag kocht 
man in noch feuchtem Zustande in einer Platinschale zuerst mit einer 
verdünnten Lösung von Natronhydrat (wozu man einen Theil der er- 
haltenen Mutterlauge nehmen kann), giefst die Lösung ab, und kocht 
dann das Ungelöste mit einer sehr verdünnten Lösung von kohlen- 
saurem Natron so oft, bis die filtrirte Flüssigkeit durch Uebersättigung 
mit verdünnter Schwefelsäure keinen Niederschlag, und kaum noch 
eine Opalisirung zeigt. Es wird hierdurch das saure unterniobsaure 
Natron aufgelöst, während das saure tantalsaure Natron ungelöst bleibt. 
Nach dem Auswaschen mufs letzteres mit zweifach -schwefelsaurem 
Kali geschmolzen werden, um es von dem Natron zu befreien. Aas 
den filtrirten Lösungen wird durch Uebersättigung mit verdünnter 
Schwefelsäure und durch Kochen die Unterniobsäure gefallt. 

Diese Methode der Trennung hat sich als die einzig anwendbare 
bewährt. Wenn man das Geraenge von Tantalsaure und von Unter- 
niobsäure auf die so eben beschriebene Weise mit Natronhydrat be- 
handelt, und aus der geschmolzenen Masse eine Auflösung der Na- 
tronsalze beider Säuren bereitet, so kann die Trennung nicht dadurch 
bewirkt werden, dafs man zu der Lösung nur so viel von einer Auf- 
lösung von kohlensaurem Natron hinzufügt, dafs durch dieselbe noch 
keine Ausscheidung der Natronsalze der metallischen Säuren sich zeigt, 
und dann Chlorammonium hinzufugt Es fällt dadurch zwar zuerst 
Tantalsäure (als saures Salz verbunden mit Natron und Ammonium- 
oxyd) und später, besonders nach einem neuen Zusetzen von Chlor- 
ammonium, Unterniobsäure. Es ist indessen nicht möglich zu bestim- 
men, wann die Tantalsäure vollständig gefällt ist, und die Unterniob- 
säure noch nicht angefangen hat, gefällt zu werden. 

Trennung der U n terniobsäure von der Titansäure und 
der Zirkonerde. — In mehreren Mineralien kommt die Unterniob- 
säure gemeinschaftlich mit Titansäure oder Zirkonerde vor. Die Tren- 
nung kann auf dieselbe Weise, wie die der Tantalsäure (S. 331) durch 
wiederholtes Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali bewirkt wer- 
den. Es löst sich jedoch beim Behandeln der geschmolzenen Masse 
mit kaltem Wasser mit der Titansäure und der Zirkonerde etwas Un- 
terniobsäure auf, die später mit der Titansäure oder Zirkonerde ge- 
fällt wird. Die Menge derselben ist aber so unbedeutend, dafs man 
mit den erhaltenen Resultaten zufrieden sein kann. 

Da die Unterniobsäure durch Schmelzen mit kohlensaurem Kali 
und Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser aufgelöst wird, 
die Titansäure und Zirkonerde aber hierbei ungelöst zurückbleiben, so 
kann man auch die Trennung auf diese Weise ausführen. Die in 
Wasser unlöslichen Verbindungen der Titansäure oder Zirkonerde mit 
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Kali erhitzt man, ohne sie vorher zu glühen, mit eoncentrirter Schwe- 
felsäure (S. 315), verdampft den Ueberschufs derselben fast vollstän- 
dig und behandelt den Rückstand mit kaltem Wasser. Bleibt hierbei 
eine geringe Menge von Unterniobsäure, welche durch das Schmelzen 
mit kohlensaurem Kali und Behandeln der geschmolzenen Masse mit 
Wasser nicht aufgelost worden war, ungelöst zurück, so löst sich diese, 
wenn sie rein ist, nach dem Auswaschen in einer Auflösung von Ka- 
lihydrat leicht und vollständig auf. 

Hat man Unterniobsäure durch Schwefelsäure ausgeschieden, so 
kann man sie nach dem Auswaschen in noch feuchtem Zustande durch 
gelindes Erwärmen mit einer Auflösung von Kalihydrat auflösen, was 
sehr leicht geschieht, und sie dadurch von etwa mitgefällter Titansäure 
oder Zirkonerde trennen. 

Trennung der Unterniobsäure vom Zinnoxyd. — Die 
Unterniobsäure wird wie die Tantalsäure bei einer Analyse gemein- 
schaftlich mit dem Zinnoxyd abgeschieden und auch durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Natron und Schwefel (S. 332) von demselben ge- 
trennt. In dem Schwefelnatrium löst sich indessen auch eine geringe 
Menge von Unterniobsäure auf, welche beim Uebersättigen der Lösung 
mit Schwefelsäure vollständig mit dem Schwefelzinn abgeschieden wird, 
wenn man einige Zeit kocht. Reducirt man nach dem Wägen das 
Zinnoxyd durch Erhitzen in Wasserstoffgas und löst das metallische 
Zinn in Chlorwasserstoffsäure auf, so bleibt die Unterniobsäure un- 
gelöst 

Trennung der Unterniobsäure von Metalloxyden und 
Erden. — Die Trennung kann ganz auf dieselbe Weise, wie es bei 
der Tantals&ure angeführt ist, durch Schwefelsäure oder durch saures 
schwefelsaures Kali bewerkstelligt werden. In der von der Unter- 
niobsäure abfiltrirten Flüssigkeit sind gewöhnlich noch kleine Mengen 
Unterniobsäure enthalten, welche sich in den meisten Fällen nach an- 
nähernder Neutralisation der Lösung vermittelst Kali oder Ammoniak 
durch Kochen abscheiden lassen. Hat man aus einer eisenhaltigen 
Verbindung die Unterniobsäure durch Schmelzen mit saurem schwe- 
felsaurem Kali abgeschieden, so enthält sie noch Eisenoxyd, welches 
sich auch durch verdünnte Säuren nicht auswaschen läfst. Man kann 
sie nach dem Auswaschen mit Schwefelammonium digeriren, oder, wenn 
sie auch Zinnoxyd oder Wolframsäure enthält, mit Schwefel und koh- 
lensaurem Natron schmelzen. Das Eisenoxyd verwandelt sich dadurch 
in Schwefeleisen, welches man am besten durch sehr verdünnte ko- 
chende Schwefelsäure auflöst. Nimmt man hierzu Chlorwasserstoff- 
säure, so löst sich mit dem Eisen auch etwas Unterniobsäure auf, 
welches bei Anwendung von Schwefelsäure weniger zu befurchten ist. 

Auch durch Schmelzen mit der ungefähr fünffachen Menge von 
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kohlensaurem Kali und Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wal- 
ser läfst sich die Trennung in vielen Fällen bewirken. Man mafs 
dann aber nicht unterlassen, den in Wasser ungelöst gebliebenen und 
ausgewaschenen Ruckstand mit Schwefelsäure zu erhitzen, den Ueber- 
schufs derselben fast vollständig zu verdampfen und die Masse mit 
Wasser zu behandeln, wobei die durch das Schmelzen mit kohlensau- 
rem Kali etwa nicht ausgezogene Unterniobsäure ungelöst zurück- 
bleibt. 

Trennung der Un terniobsäure von den Alkalien. — Ist 
die Verbindung in Wasser löslich, so kann aus der Auflösung die 
Unterniobsäure durch Schwefelsäure oder durch salpetersaures Queck- 
silberoxydul, wie dies bei der Tantalsäure angegeben ist (S. 334), ab- 
geschieden werden. 

Ob die unterniobsauren Alkalien so vollständig durch Chloram- 
monium zerlegt werden können, wie das tantalsaure Natron (S. 334), 
ist noch nicht gehörig untersucht worden. 

Die geglühten und die sauren unterniobsauren Alkalien lassen sich 
weit besser, als die entsprechenden tantalsauren, durch Erhitzen mit 
concentrirter Schwefelsäure zerlegen. Auch nach sehr starkem Glü- 
hen widerstehen sie nicht der Einwirkung des schmelzenden sauren 
schwefelsauren Ammoniaks, so dafs man nicht gezwungen ist, sie mit 
saurem schwefelsaurem Kali zu schmelzen, wie dies bei tantalsauren 
Alkalien der Fall ist 

Abscheidung der Un terniobsä ure aus den in der Natur 
vorkommenden niobhaltigen Mineralien. — Diese Mineralien 
widerstehen der Einwirkung der Säuren nicht in dem Grade, wie die tan- 
talhaltigen (S. 335), und mehrere derselben, wie der Tyrit und der Euxe- 
nit, lassen sich durch concentrirte Schwefelsäure vollständig zersetzen. 

Man erhitzt die sehr fein gepulverte oder auch geschlämmte Sub- 
stanz in einer Platinschale längere Zeit mit einem Ueberschufs von 
concentrirter Schwefelsäure, die man von Zeit zu Zeit nach vorheri- 
gem Erkalten vorsichtig mit etwa« Wasser vermischt. Läfst sich kein 
unzersetztes Pulver mehr wahrnehmen, und ist die ausgeschiedene Un- 
terniobsäure weife geworden, so entfernt man den gröfsten Theil der 
freien Schwefelsaure durch Abdampfen, behandelt den Rückstand mit 
wenigem Wasser, um die gebildeten Schwefelsäure - Salze aufzulösen, 
und scheidet nach Zusatz von vielem Wasser die Unterniobsäure durch 
Kochen vollständig ab. Zweckmäfsig reducirt man vor dem Verdün- 
nen das Eisenoxyd durch einen Ueberschufs von schweflichter Säure, 
weil sich sonst mit der Unterniobsäure etwas Eisenoxyd abscheiden 
könnte. Nach dem Filtriren und Auswaschen wird die Unterniobsäure 
geglüht (S. 339) und gewogen, und dann, wie unten angegeben ist, 
weiter untersucht. 
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Läfst sich auf diese Weise durch Schwefelsäure keine vollständige 
Zersetzung erreichen, wie dies beim Columbit und auch beim Samars- 
kit der Fall ist, so kann das Mineral nach dem (S. 336) angegebenen 
Verfahren durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali zerlegt 
werden. Eben so zweckmäfsig ist es aber, in diesem Falle die Zer- 
setzung des Minerals und die Abscheidung der Unterniobsäure auf die 
S. 341 angegebene Weise durch Schmelzen mit kohlensaurem Kali zu 
bewirken. Löst sich mit dem unterniobsauren Kali etwas mangan- 
saures Kali auf, so kann man dieses durch eine geringe Menge von 
Schwefelwasserstoff zersetzen; etwa aufgelöstes Uranoxyd läfst sich 
durch Zusatz von Kalihydrat abscheiden. Durch Filtriren dieser Flüs- 
sigkeit erhält man gewöhnlich keine klare Lösung, und man ist dann 
gezwungen, die suspendirten Oxyde vor dem Abgiefsen der Lösung 
sich vollständig absetzen zu lassen, was aber etwas lange dauert. 
Dieses Uebelstandes wegen empfiehlt es sich häufig, auf folgende Weise 
zu verfahren. Man übersättigt die alkalische Lösung, ohne die unge- 
lösten Oxyde vorher abzufiltriren , mit Schwefelsäure, setzt schwef- 
lichte Säure im Ueberschufs hinzu, um vorhandenes Eisenoxyd zu re- 
duciren, und kocht einige Zeit, bis die ausgeschiedene Unterniobsäure 
weifs geworden ist. Wenn man hierbei einen unnöthigen Ueber- 
schufs von Schwefelsäure vermeidet, die Lösung zuletzt stark ver- 
dünnt und noch einige Zeit kocht, so scheidet sich die Unterniobsäure 
vollständig ab. Nach dem Filtriren und Auswaschen nimmt man den 
noch feuchten Niederschlag vom Filtrum (was mit Hülfe einer wei- 
chen Federfahne und einer Spritzflasche fast vollständig gelingt, ohne 
dafs man das Filtrum, auf welches man später wieder die Unterniob- 
säure bringt, aus dem Trichter zu nehmen braucht), und erwärmt ihn 
mit einer verdünnten Lösung von Kalihydrat, wodurch die Unterniob- 
säure leicht gelöst wird. Bleibt hierbei ein Rückstand, so kann die- 
ser namentlich aus Titansäure und Zirkonerde bestehen, aber auch 
andere durch das Behandeln mit Schwefelsäure nicht aufgelöste Oxyde, 
wie auch etwa bei dem Schmelzen mit kohlensaurem Kali unzersetzt 
gebliebenes Mineral enthalten. Man behandelt ihn noch feucht mit 
concentrirter Schwefelsäure und scheidet etwa vorhandene Unterniob- 
säure ab (S. 342), welche man ebenfalls in etwas Kalihydrat auflöst 
Aus der alkalischen Lösung wird die Unterniobsäure wieder durch 
Schwefelsäure gefallt (S. 338). Die so erhaltene Unterniobsäure, wie 
auch die durch Zersetzung des Minerals vermittelst Schwefelsäure oder 
sauren schwefelsauren Kalis abgeschiedene, kann noch Zinnoxyd und 
Wolframsäure enthalten, und wird dann nach dem Wägen mit koh- 
lensaurem Natron und Schwefel geschmolzen (S. 336). 

Wenn das untersuchte Mineral Kieselsäure enthält, so wird auch 
diese mit der Unterniobsäure gemeinschaftlich abgeschieden und mufs 



Digitized by Google 



344 



Niob. 



auf eine später beim Kiesel angegebene Weise davon getrennt wer- 
den. Wie schon früher bemerkt ist, läfst sieh die Titansaure und 
auch die Zirkonerde nicht gut durch Erhitzen mit Schwefelsäure oder 
durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali von der Unterniob- 
säure trennen; es ist daher anzurathen, eine auf solche Weise direct 
aus dem Minerale abgeschiedene Unterniobsäure spater noch mit koh- 
lensaurem Kali zu schmelzen, um zu sehen, ob sich die geschmolzene 
Masse vollständig in Wasser auflöst 

Enthält das Mineral Alkalien, oder will man es darauf untersu- 
chen, so wird man sich, wenn die Zersetzung durch Erhitzen mit 
Schwefelsäure und auch durch Schmelzen mit saurem schwefelsaurem 
Ammoniak nicht gut gelingt, einer der später bei der Analyse der Si- 
licate angegebenen Methoden bedienen können. 

Die auf eine der angegebenen Weisen erhaltene Lösung der mit 
der Unterniobsäure verbunden gewesenen Basen, kann in sehr vielen 
Fällen zweckmässig so behandelt werden, wie es bei der Analyse des 
Yttrotantalits angegeben ist (S. 337). 

Bestimmung der Niobsäure. — Die Niobsäure ist bis jetzt 
noch nicht in Verbindungen angetroffen worden, welche sich in der 
Natur finden. Sie kann nur durch Zersetzung des Niobchlorids ver- 
mittelst Wassers dargestellt werden. 

Sie hat sehr viel Aehnlichkeit theils mit der Tantalsäure, theils 
mit der Unterniobsäure, namentlich hinsichtlich ihres Verhaltens gegen 
Schwefelsäure. Sie wird deshalb aus ihren Verbindungen auf eine 
ähnliche Weise abgeschieden, wie diese beiden Säuren, so dafs es nicht 
nöthig ist, hier ausfuhrlich von der Trennung der Niobsäure von den 
Basen zu berichten. Die Eigenschaften der Niobsäure sind im ersten 
Theile dieses Werkes aufgeführt 

Es mögen daher hier nur wenige Bemerkungen genügen, welche 
sich auf die Umwandlung der Niobsäure in Unterniobsäure beziehen. 

Wenn man niobsäure Verbindungen zersetzt, sei es durch Schwe- 
felsäure oder auch durch Schmelzen mit zweifach-schwefelsaurem Kali, 
so erleidet die Niobsäure keine Veränderung. Wird indessen eine 
niobsäure Verbindung durch Schmelzen mit zweifach -schwefelsaurem 
Ammoniak zersetzt, so erleidet die Niobsäure eine theilweise Reduc- 
tion zu Unterniobsäure, und man erhält deshalb einen kleinen Ge- 
wichtsverlust. Aber auch durch wiederholtes Schmelzen mit zweifach- 
schwefelsaurem Ammoniak ist es nicht gut möglich, die Niobsäure 
vollständig in Unterniobsäure zu verwandeln. 

Durch Glühen der Niobsäure mit oxalsaurem Ammoniak findet 
nur eine sehr geringe Reduction zu Unterniobsäure statt; eine noch 
geringere durch wiederholtes Glühen mit Chlorammonium, wobei etwas 
Niobsäure verflüchtigt werden kann. Glühen mit kohlensaurem Am- 
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moniak und mit Quecksilbercyanid erzeugt keine Veränderung und 
keine Reduction. 

XLV. Wolfram. 

Bestimmung und Abscheidung der Wolframsäure. — 
Wenn in einer Auflosung aufser Wolframsäure keine feuerbeständigen 
Basen vorhanden sind, so braucht dieselbe blofs bis zur Trocknifs ab- 
gedampft und die trockene Masse beim Zutritt der Luft geglüht zu 
werden, um die. Menge der Wolframsäure zu bestimmen. Es geschieht 
dies namentlich, wenn die Wolframsäure in Ammoniak aufgelöst wor- 
den ist Die Wolframsäure bleibt nach dem Glühen von gelber Farbe 
zurück. Da sie feuerbeständig ist, so ist beim Glühen kein Verlust 
zu befurchten. Erscheint die Wolframsäure nach starkem Glühen beim 
Zutritt der Luft grünlich, so ist sie nicht vollkommen rein, sondern 
enthält kleine Antheile anderer Substanzen. Oft rührt die grünliche 
Farbe von eingemengtem Wolframoxyd her, das sich beim Glühen der 
Säure, wenn sie kleine Mengen von organischen Substanzen enthielt, 
durch Reduction gebildet hatte. In diesem Falle verschwindet durch 
längeres Glühen beim Zutritt der Luft die grüne Farbe, besonders 
wenn man die Wolframsäure vorher mit Salpetersäure befeuchtet hat. 
Durch Glühen können Ammoniak und alle flüchtigen Säuren, auch 
Schwefelsäure, von der Wolframsäure verjagt werden. Um jedoch die 
Schwefelsäure vollständig zu verjagen, ist es nothwendig, beim Glü- 
hen der Säure ein Stückchen kohlensaures Ammoniak auf die Wolf- 
ramsäure zu legen, darauf aber das Ganze stark beim Zutritt der Luft 
zu erhitzen. 

Enthält die Auflösung neben Wolframsäure noch andere feuerbe- 
ständige Substanzen, namentlich Alkalien, so kann die Abscheidung 
der W'olframsäure nach einer der folgenden drei Methoden bewirkt 
werden. 

Man übersättigt die Auflösung mit Chlorwasserstoffsäure, dampft 
sie auf einem W r asserbade zur Trockne ein, und erhitzt den Rückstand 
einige Zeit in einem Luftbade bis 120*. Die völlig ausgetrocknete 
Masse übergiefst man wieder mit Chlorwasserstoffsäure, zerdrückt die 
Klümpchen mit einem Glasstabe, und wiederholt das vollständige Ein- 
trocknen und Behandeln mit Chlorwasserstoffsäure mehrere Male. Die 
Wolframsäure ist dann ganz abgeschieden und kann durch Auswaschen 
mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure von den darin löslichen Substan- 
zen getrennt werden. Wendet man zum Auswaschen reines Wasser 
an, so erhält man sehr leicht ein trübes Filtrat. Die getrocknete Wolf- 
ramsäure nimmt man möglichst vom Filtrum herunter, verbrennt die- 
ses für sich, behandelt die Filterasche mit einem Tropfen Salpeter- 
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säure, fügt die übrige Wolframsäure hinzu und wägt nach starkem 

Glühen. 

Nach der zweiten Methode, welche indessen nur dann anzuwen- 
den ist. wenn neben der Wolfrainsäure nur noch Alkalien vorhanden 
sind, versetzt man die Auflösung der Wolframsäure mit einem Ueber- 
schufs von Schwefelsäure, dampft sie auf einem Wasserbade ein und 
verjagt den Ueberschufs der Schwefelsäure bei möglichst niedriger Tem- 
peratur. Erhitzt man, um die Verjagung der Schwefelsäure zu be- 
schleunigen, zu stark, so kann die ausgeschiedene Wolframsaure wie- 
der einen Theil der Schwefelsäure austreiben. Das Auswaschen der 
Wolframsäure bewirkt man am besten mit Wasser, dem man etwas 
Schwefelsäure hinzugefügt hat, und behandelt sie dann, wie oben an- 
gegeben ist. 

Die dritte Methode, welche zuerst von Berzelius empfohlen ist, 
giebt die genauesten Resultate, ist in ihrer Ausführung aber weniger 
bequem, als die schon beschriebenen, und vorzüglich nur zur Trennung 
der Wolframsäure von den Alkalien anzuwenden. Man neutralisirt 
die Lösung der Wolframsäure, wenn sie alkalisch ist, vorsichtig mit 
Salpetersäure, so dafs sie nach Vertreibung etwa vorhandener Koh- 
lensäure noch äufserst schwach das Lackmuspapier röthet, und setzt 
dann so lange eine Auflösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul 
hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht. Hierauf fügt man vorsich- 
tig einige Tropfen Ammoniak hinzn, bis der Niederschlag anfängt sich 
zu bräunen. Vertreibt man vorhandene Kohlensäure nicht vor dem 
Fällen mit salpetersaurem Quecksilberoxydul, so wird der Niederschlag, 
der immer schon sehr bedeutend an sich ist, unnützer Weise durch 
eine oft beträchtliche Menge von kohlensaurem Quecksilberoxydul ver- 
mehrt. Den Niederschlag läfst man sich absetzen, filtrirt, ihn und 
wäscht ihn mit Wasser aus, zu welchem man eine kleine Menge von 
der Auflösung des salpetersauren Quecksilberoxyduls hinzugefugt hat 
Wäscht man ihn mit reinem W asser aus, so geht dieses etwas mil- 
chicht durchs Filtrum. Der getrocknete Niederschlag wird vorsichtig 
stark geglüht (es entweichen hierbei giftige Quecksilberdämpfe), bis sich 
das Gewicht nicht mehr ändert; es bleibt reine Wolframsänre zurück. 
Das Glühen kann ohne Nachtheil in einem Platintiegel geschehen. 

Man mufs aber bei Anwendung einer der drei Methoden nie ver- 
säumen, die von der Wolframsäure abfiltrirte Flüssigkeit später noch 
auf einen Gehalt an Wolframsäure zu untersuchen. 

Es gelingt dagegen nicht, die Wolframsäure aus einer Auflösung, 
sie mag neutral oder alkalisch sein, auf die Weise zu scheiden, dafs 
man zu derselben einen Ueberschufs von Schwefelammonium setzt, 
worin das entstehende Schwefelwolfram sich auflöst, und alsdann diese 
Auflösung mit einer verdünnten Säure übersättigt. Es wird zwar ein 
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grofoer Theil des Wolframs als Schwefelwolfram mit gelbbrännlicber 
Farbe gefällt, aber es ist anmöglich, ungeachtet aller angewandten 
Vorsiebt, alles Wolfram aus der Flüssigkeit abzuscheiden. Das aus- 
geschiedene Schwefelwolfram verwandelt sich übrigens nach dem Trock- 
nen durch Glühen beim Zutritt der Luft sehr leicht in reine Wolf- 
ramsäure. — Vollständiger kann man zwar das Schwefelwolfram aus 
einer Auflösung von Schwefelkalium durch eine verdünnte Säure fäl- 
len, doch auch in diesem Falle ist man nie sicher, dafs die ganze Menge 
des Wolframs ausgeschieden ist; denn gewöhnlich ist in der vom Schwe- 
felwolfram getrennten sauren Flüssigkeit eine noch bedeutende Menge 
von Wolframsäure enthalten. 

Es gelingt auch nicht, die Wolframs/Sure in ihren Verbindungen, 
namentlich mit den Alkalien, durch Glühen mit Chlorammonium voll- 
ständig in stickstoffhaltiges Wolframoxyd zu verwandeln, das in Was- 
ser unauflöslich ist, und sich auf nassem Wege nicht mit Alkalien 
verbindet. Denn nicht die ganze Menge der Wolframsaure wird durch 
Chlorammonium in dieses Oxyd, so wie auch das Alkali nicht voll- 
ständig in Chlormetall verwandelt. Behandelt man daher die geglühte 
Masse mit Wasser, so hinterlafst dieses zwar viel schwarzes stickstoff- 
haltiges Wolframoxyd ungelöst, aber mit dem alkalischen Chlormetall 
'löst sich immer wolframsaures Alkali auf. 

Trennung der Wolframsäure von Metalloxyden. — Läfst 
sich die Verbindung der Wolframsäure oder des Wolframoxyds mit 
Oxyden durch Säuren nicht leicht vollständig zersetzen (wie dies z. B. 
bei der in der Natur unter dem Namen Wolfram vorkommenden Ver- 
bindung der Fall ist, in welchem die Wolframsäure mit Eisen- und 
Manganoxydnl verbunden ist), so schmelzt man sie fein gepulvert in 
einem Platin riegel mit dem Drei- bis Vierfachen ihres Gewichtes an 
kohlensaurem Kali-Natron. Die Zersetzung geschieht ohne Schwierig- 
keiten. Es ist nicht nöthig, wie man vorgeschlagen hat das kohlen- 
saure Alkali mit salpetersaurem zu mengen. Die Analyse wird da- 
durch, besonders wenn die Menge des angewandten salpetersauren Al- 
kalis nicht sehr gering ist, erschwert, weil sich dann viel mangan- 
saures Alkali bildet, und die Mangansäure ans der alkalischen Lösung 
durch Reduction abgeschieden werden mufs. Wendet man aber nur 
kohlensaures Alkali an, so bildet sich bei einem vorwiegenden Eisen- 
gehalt gewöhnlich kein mangansaures Alkali. — Die geschmolzene 
Masse wird in Wasser aufgelöst, welches wolframsanres und kohlen- 
saures Alkali auflöst, und die Oxyde, welche mit der Wolframsäure 
verbunden waren, vollständig ungelöst znrückläfst, wenn diese in 
einer Auflösung von kohlensaurem Alkali unlöslich sind. Nach 
dem Auswaschen löst man dieselben in einer Säure, am besten in 
Chlorwasserstoffsäure, auf, und bestimmt die Mengen der Oxyde nach 
Methoden, die im Vorhergehenden angegeben sind. 
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Die Wolframsaure selbst kann dann durch den Verlust bestimmt 
werden. Will man aber ihre Menge unmittelbar finden, so scheidet 
man die Wolframsäure aus der alkalischen Lösung nach einer der drei 
oben beschriebenen Methoden ab. Am besten wählt man in diesem 
Falle die vermittelst salpetersauren Quecksilberoxyduls. 

Waren die Oxyde, mit welchen die Wolframsäure verbunden war. 
in einer Auflosung von kohlensaurem Alkali nicht vollkommen unlös- 
lich, so werden die meisten derselben als Schwefelmetalle gefällt, wenn 
zu der alkalischen Auflösung der Wolframsäure Schwefelammonium 
hinzugefugt wird. Man filtrirt die Schwefelmetalle, wäscht sie voll- 
kommen mit Wasser aus, das mit etwas Schwefelammonium versetzt 
ist, und behandelt sie darauf nach Methoden, die im Vorhergehenden 
umständlich angegeben sind. Es ist indessen zu bemerken, dafs, 
wenn Eisen vorhanden war, etwas Schwefeleisen gemeinschaftlich mit 
dem Schwefelwolfrain sich auflöst 

Statt des kohlensauren Alkalis kann man zur Zersetzung dieser 
Verbindung sich des sauren schwefelsauren Kalis bedienen. Man 
schmelzt die fein gepulverte Verbindung mit fünf bis sechs Theilen 
des Salzes in einem Platintiegel so lanpe, bis sich Alles im schmel- 
zenden Salze aufgelöst hat. Die geschmolzene Masse wird darauf mit 
W 7 asser übergössen, wodurch die Oxyde, die mit der Wolframsäure 
verbunden waren, und das überschüssige saure schwefelsaure Kali auf- 
gelöst werden, die Wolframsäure selbst aber in Verbindung mit Kali 
anfänglich ungelöst zurückbleibt, da das wolframsaure Kali in den Lö- 
sungen der Salze sich nicht löst, aber in Wasser auflöslich ist, wenn 
man die Auflösung der Salze abgegossen hat. Fügt man nun zu den 
Lösungen einen Ueberschufe von Ammoniak, so werden Eisenoxyd 
und andere Oxyde gefällt, während die Wolframsäure aufgelöst bleibt 
Fügt man nun zu dem Ganzen noch Schwefelammonium in hinrei- 
chender Menge, so bleibt die Wolframsäure aufgelöst, während die 
Oxyde, welche mit ihr verbunden waren, meistentheils in Schwefel- 
metalle verwandelt werden, die in Schwefelammonium unlöslich sind. 
Sie werden abfiltrirt und mit Wasser, zu welchem Schwefelammonium 
hinzugefügt ist, ausgewaschen. Die Wolframsäure wird in diesem Falle 
am besten durch den Verlust bestimmt. — Diese Methode ist aber der 
Zerlegung vermittelst des kohlensauren Alkalis nicht vorzuziehen. 

Ist hingegen eine Verbindung der Wolframsäure mit Metalloxyden 
durch Salpetersäure, ChlorwasseretofFsäure, oder eine andere Säure 
zersetzbar, wenn auch schwer zersetzbar, wie dies bei dem in der Na- 
tur vorkommenden Wolframmineral der Fall ist, so lassen sich alle 
Bestandteile der Verbindung auf folgende Weise bestimmen. Man 
digerirt die fein geschlämmte Verbindung in einem langhalsigen Kol- 
ben mit Chlorwasserstoffsäure, der etwas Salpetersäure zugesetzt wird, 
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kocht dann und zwar so lange, bis die ausgeschiedene Wolframsäure 
von rein gelber Farbe erscheint. Der Zusatz von Salpetersäure zur 
Chlorwasserstoffsüure beschleunigt nicht nur die Zersetzung des Mine- 
rals, sondern vermindert auch das unangenehme Stofsen der Masse 
während des Kochens. Wenn die Wolframsäure in der Verbindung 
nur mit Oxyden verbunden war, deren Schwefelmetalle in Schwefel- 
ammonium nicht löslich sind, so ubersättigt man die zersetzte Masse 
mit Ammoniak und fugt dann Schwefelammonium hinzu. Es wird 
dadurch die Wolframsäure aufgelöst. Man filtrirt, und wäscht die un- 
gelösten Schwefelmetalle mit Wasser aus, zu welchem man Schwefel- 
ammonium hinzugefügt hat. Man trennt sie nach Methoden, welche 
im Vorhergehenden erörtert sind. Die von den Schwefelmetallen ab- 
filtrirte Flüssigkeit enthält aufser Wolframsäure keine feuerbeständigen 
Bestandtheile; man dampft sie daher bis zur Trocknifs ab, erhitzt 
vorsichtig die trockne Masse in einem Porcellantiegel und glüht beim 
Zutritt der Luft. Der geglühte Rückstand besteht aus Wolframsäure. 
— Es ist zu bemerken, da(s sich gemeinschaftlich mit Schwefelwolfram 
kleine Mengen von Schwefeleisen und von Schwefelmangan in Schwe- 
felammonium auflösen können. 

Wenn man auf diese Weise das Wolframmineral behandelt, so 
bestehen die in Schwefelammonium unlöslichen Schwefelmetalle aus 
Schwefeleisen und aus Schwefelmangan. Waren in dem Minerale Spu- 
ren von Kieselsäure, so bleiben diese zurück, wenn man diese Schwe- 
felmetalle in verdünnter Chloiwasserstoffsäure auflöst. Enthielt das 
Mineral ferner geringe Mengen von Kalkerde und von Magnesia, so 
sind diese in der Wolframsäure enthalten, welche durch Abdampfen 
der von den ungelösten Schwefelmetallen getrennten Flüssigkeit er- 
halten ist. Man bestimmt diese kleine Mengen der Erden auf die 
Weise , wie es weiter unten angegeben ist, am besten durch Schmel- 
zen der Wolframsäure mit kohlensaurem Kali-Natron. 

Gewöhnlich aber pflegt man die durch Zersetzung des Wolfram- 
minerals vermittelst Säuren erhaltene Wolframsäure, nachdem viel 
Wasser hinzugefügt ist, von den gelösten Oxyden des Mangans und 
des Eisens durch Filtration zu trennen und die Wolframsäure mit 
Wasser, au welchem etwas ChlorwasserstofFsäure hinzugefugt ist, so 
lange auszuwaschen, bis das Waschwasser kein Eisenoxyd mehr 
enthält. Es scheint indessen fast unmöglich zu sein, aus der Wolf- 
ramsäure durch Auswaschen die Oxyde des Eisens und des Man- 
gans bis auf die letzten Spuren zu entfernen. Diese kleinen Sparen 
von zurückgehaltenen Metalloxyden lösen sich mit der Wolframsäure 
gemeinschaftlich in Ammoniak auf*), und wenn man diese Säure aus 

*; Bas Eisenoxyd kann sich in nicht unbeträchtlicher Menge durch bedeu- 
tende Mengen von Wolfrainsäure gemeinschaftlich mit dieser in Ammoniak auflösen. 
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der ammoniakalischen Lösung durch Abdampfen und Glühen gewinnt, 
so sind sie in derselben enthalten. Man mufs dann die Wolframsäure 
nach dem Wägen in einer Lösung von Kalihydrat durch Kochen lö- 
sen, wodurch stets einige wenige Milligramme von den Oxyden des 
Eisens und des Mangans abgeschieden werden (Schneider). 

Wenn man die ausgeschiedene Wolframsäure ( gemeinschaftlich 
mit den Spuren von den Oxyden des Eisens und des Mangans) in 
Ammoniak auflöst, so bleibt oft ein geringer Rückstand ungelöst. Er 
besteht aus etwas Kieselsäure und aus nicht völlig zersetztem Minerale, 
in welchem der Gehalt an Wolframsäure gröfser ist, als im ursprung- 
lichen Mineral. Dieser in Ammoniak unlösliche geringe Ruckstand 
kann auch aus Unterniobsfiure bestehen, oder dieselbe enthalten. Zn 
der sauren Lösung der Oxyde des Eisens und des Mangans wird die 
Spur dieser Oxyde hinzugefügt, welche aus der Wolframsäure dnreh 
Kalihydrat geschieden ist, und darauf fällt man die ganze Menge der- 
selben nach Uebersättigung der Lösung mit Ammoniak durch Schwe- 
felammonium. Die von den Schwefelmetatlen abfiltrirte Flüssigkeit 
wird bis zur Trocknifs verdampft, der Rückstand geglüht, und mit 
sehr verdünnter Chlorwasserstoffsäure behandelt. Es bleibt dabei eine 
höchst geringe Menge von Wolframsäure ungelöst zurück, welche bei 
der Zersetzung der Mineralien von der grofsen Menge der angewandten 
Säuren aufgelöst worden war. Man fugt sie zu der gröfseren Menge 
der erhaltenen Wolframsaure hinzu. Die von der kleineren Menge 
der Wolframsäure abfiltrirte chlorwasserstoffsaure Flüssigkeit kann 
kleine Mengen von Kalkerde und von Magnesia enthalten, die man 
nach bekannten Methoden gewinnt. 

Diese Methoden der Zersetzung der wolframsauren Verbindungen 
sind, wenn sie angewandt werden können, der Zersetzung durch koh- 
lensaures Alkali und durch zweifach-schwefelsaures Kali vorzuziehen, 
da man durch sie alle Bestandteile der Verbindung mit Sicherheit 
bestimmen kann. 

Man bewirkt die Zersetzung vieler wolframsaurer Verbindungen 
sehr gut, wenn man sie mit dem Sechsfachen eines Gemenges von glei- 
chen Theilen kohlensauren Natrons und Schwefel mengt und das Ge- 
menge in einem Porcellantiegel schmelzt. Die geschmolzene Massr 
wird mit Wasser behandelt, welches das Schwefelsalz von Schwefel- 
wolfram und Schwefelnatrium auflöst. Die unlöslichen Schwefelme- 
talle bleiben zurück. Hat man Wolfram auf diese Weise zerlegt, so 
müssen diese Schwefelmetalle, weil Schwefeleisen in ihnen enthalten 
ist, mit Wasser ausgewaschen werden, zu dem man etwas Schwefel- 
ammonium oder ein anderes alkalisches Schwefelmetall gesetzt hat. — 
Diese Methode gelingt sehr gut, und aus der alkalischen Lösung wird 
sich alles Wolfram durch öfter wiederholtes Abdampfen mit Chlor- 
wasserstoffsäure, wie es S. 345 angegeben ist, abscheiden lassen. 
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Man sieht leicht ein, dafs durch diese Methoden nur die Metall- 
oxyde von der Wolframsäure getrennt werden können, deren Schwefel- 
metalle in den alkalischen SchwefelmetaHen unauflöslich sind. Die 
Trennung aber der Wolfrainsäure von Oxyden, deren Schwefelmetalle 
sich in Schwefelammonium auflösen lassen, ist mit mehr Schwierigkei- 
ten verbunden. 

Viele Metalloxyde können von der Wolframsäure nach der Di- 
gestion mit Salpetersäure auch auf die Weise getrennt werden, dafs 
man die durch die Säure zersetzte Verbindung bis nahe zur Trocknifs 
abdampft, und dann dieselbe mit Alkohol behandelt. Dieser löst die 
darin löslichen salpetersauren Salze auf und läfst die Wolframsäure 
ungelöst zurück. Man kann diese dann in Ammoniak auflösen, wobei 
jedoch öfters eine kleine Menge der unzersetzten Verbindung ungelöst 
zurückbleibt. Die ammoniakalische Auflösung der Wolframsäure wird 
bis zur Trocknifs abgedampft und die trockeue Masse geglüht, worauf 
reine Wolframsäure zurückbleibt. 

Trennung der Wolframsäure von der Ü n terni obsäure. 
— Die in der Natur vorkommenden Verbindungen der Unterniobsäure 
enthalten fast alle Wolframsfiure , wenn diese oft auch nur in höchst 
geringer Menge darin enthalten ist. Man trennt sie von der Unter- 
niobsäure auf dieselbe Weise, wie von der Tantalsäure. Ks ist aber 
zu bemerken, dafs die Unterniobsäure nicht ganz so vollkommen un- 
löslich in Ammoniak und in .Schwefelammonium, so wie auch in einer 
verdünnten Lösung von kohlensaurem Natron ist, wie die Tantalsäure. 
Wenn man daher die bei Analysen erhaltene Unterniobsäure mit einem 
Gemenge von Schwefel und von kohlensaurem Natron schmelzt, die 
geschmolzene Masse mit Wasser behandelt, und die ungelöste Unter- 
niobsäure, die gewöhnlich Schwefeleisen enthält, mit sehr verdünntem 
Schwefelammonium auswäscht, so enthält die filtrirte Flüssigkeit geringe 
Spuren von Unterniobsäure. Uebersättigt man sie mit verdünnter Schwe- 
felsaure, so wird die Unterniobsäure dadurch gefallt, zugleich mit vie- 
lem Schwefel und einem Theile des aufgelösten Schwefelwolframs. 
Der Niederschlag wird an der Luft geglüht, aber nicht stark, und dann 
entweder mit zweifach -schwefelsaurem Kali geschmolzen, oder besser 
mit concentrirter Schwefelsäure bis zur anfangenden Verdampfung der 
freien Schwefelsäure erhitzt. Man trennt darauf durch Wasser und 
durch Kochen die Unterniobsäure von der Wolframsäure, welche sich 
auflöst und durch Abdampfen der schwefelsauren Auflösung erhalten 
werden kann. 

Hat man die unreine Unterniobsäure mit Schwefelammonium be- 
handelt, was wohl in den meisten Fallen zweckmäfsig ist, so braucht 
man nur die von der Unterniobsäure getrennte Flüssigkeit bis zur 
Trocknifs abzudampfen, den trocknen Rückstand beim Zutritt der Luft 
zu glühen und ihn dann mit Schwefelsäure zu behandeln. 
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Gewöhnlich ist in der unreinen Unterniobsäure neben Wolfram- 
saure auch Zinnoxyd enthalten, welches auf die weiter unten anzufüh- 
rende Weise daraus geschieden wird. 

Trennung der Wolfranisfiure von der Tantalsäure. — 
Mit kleinen Mengen von Wolframsäure kommt die Tantalsäure häufig 
verbunden vor. Wenn solche Verbindungen mit zweifach - schwefel- 
saurem Kali geschmolzen werden, und man die geschmolzene Masse 
mit Wasser behandelt, so ist fast alle Wolframsäure in der im Was- 
ser ungelösten Masse enthalten. Man digerirt nun dieselbe mit Am- 
moniak oder Schwefelammonium, wodurch Wolframsäure oder Schwe- 
felwolfram aufgelöst wird, wahrend die Tantalsäure ungelöst bleibt. 
Aus der Auflösung erhält man durch Eindampfen und Glühen des 
Rückstandes reine Wolframsäure. 

Gewöhnlich bleibt aber eine kleine Menge von Wolframsäure mit 
grofser Hartnäckigkeit bei der Tantalsäure zurück und kann nur durch 
Schmelzen mit einem Gemenge von Schwefel und von kohlensau- 
rem Natron davon getrennt werden, wie dies schon oben erörtert 
ist. Am sichersten findet man die kleinsten Mengen von Wolfram in 
der Tantalsäure, wenn man letztere in Chlorid verwandelt (S. 336). 
Behandelt man die Chloride, nachdem sie einige Zeit der atmosphäri- 
schen Luft ausgesetzt worden sind, mit Ammoniak, so löst dieses die 
Wolframsäure auf, während die Tantalsäure ungelöst zurückbleibt. 

Trennung der Wolframsäure von der Titansäure. — 
Diese wird durch Ammoniak bewirkt, welches die Titansäure fällt und 
die Wolframsäure auflöst. Wenn die gefällte Titansäure noch Wolfraiu- 
räure enthält, so kann dieselbe durch Schwefelammonium aufgelöst 
werden. 

Sind die Säuren geglüht, so kann die Trennung durch Ammoniak 
nicht bewirkt werden. Man kann sie dann mit zweifach -schwefelsau- 
rem Kali schmelzen, und erst die geschmolzene Masse mit Wasser be- 
handeln; es löst sich die Titansäure und dann auch das wolframsaure 
Kali auf. In der Lösung werden beide Säuren durch Ammoniak von 
einander getrennt 

Trennung der Wolframsäure von dem Zinnoxyd. — Das 
Gemenge beider Säuren wird in einem Porceilantiegel in einem Strome 
von Wasserstoffgas in dem S. 77 abgebildeten Apparate geglüht, wo- 
durch metallisches Zinn und Wolframoxyd gebildet wird, welche man 
durch Erhitzen mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure trennt (Dexter). 

Nach Rammeisberg gelingt die Trennung auf diese Weise nur 
dann vollständig, wenn man so stark in Wasserstoffgas erhitzt, dafs 
auch die Wolframsäure zu metallischem Wolfram reducirt wird. Auf 
eine einfachere Weise erhält man aber die Wolframsäure frei von Zinn- 
oxyd, wenn man sie wiederholt mit Chlorammonium bis zur Verflüch- 
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tigung desselben erhitzt, wodurch alles Zinn verjagt wird, und dann 
wieder längere Zeit an der Luft glüht. 

Es gluckt nicht, das Zinnoxyd von der Wolframsäure durch Schmel- 
zen mit zweifach-schwefelsaurem Kali zu trennen. Wird die geschmol- 
zene Masse mit Wasser behandelt, so enthält das ausgewaschene Zinn- 
oxyd noch eine bedeutende Menge von Wolframsäure. 

Soll eine unreine Unterniobsäure von ihrem Gehalt an Wolfram- 
säure und an Zinnoxyd befreit werden, so wird sie entweder noch 
feucht mit Schwefelammonium behandelt, oder nach dem Trocknen 
und Glühen mit einem Gemenge von kohlensaurem Natron und Schwe- 
fel geschmolzen. 

Im ersten Falle wird die von der Unterniobsäure abfiltrirte Flüs- 
sigkeit bis zur Trocknifs abgedampft, und die trockne Masse beim Zu- 
tritt der Luft geglüht. Sie besteht aus Zinnoxyd, Wolframsäure und 
etwas Unterniobsäure. Man reducirt in ihr das Zinnoxyd vermittelst 
Wasserstoffgas, und trennt dann nach der Auflösung des Zinns durch 
Chlorwasserstoffsäure die "Wolframsäure von der Unterniobsäure durch 
concentrirte Schwefelsäure. 

Im zweiten Falle fällt man die von der Unterniobsäure abfiltrirte 
Flüssigkeit durch verdünnte Schwefelsäure, glüht den erhaltenen Nie- 
derschlag beim Zutritt der Luft und behandelt das Geglühte ebenso. 

Trennung der Wolframsäure von den Erden. — Die Tren- 
nung der Wolframsäure von den Erden, welche, wie z. B. Thonerde, 
durch Ammoniak oder durch kohlensaures Ammoniak gefallt werden 
können, geschieht auf die Weise, dafs man, nach Zersetzung der Ver- 
bindung durch eine Säure, die zersetzte Masse mit Ammoniak oder 
kohlensaurem Ammoniak behandelt, wodurch die Wolframsäure auf- 
gelöst, die Erde hingegen gefällt wird. Es ist indessen noch nicht 
untersucht worden, ob auf diese Weise die Thonerde vollständig von 
der Wolframsäure geschieden werden kann. 

Die Trennung der Wolframsäure von der Kalkerde, Strontianerde 
und Baryterde kann auf die Weise leicht bewerkstelligt werden, dafs 
man, nach Zersetzung der Verbindung durch eine Säure, die zersetzte 
Masse längere Zeit mit einem Ueberschufs einer Auflösung von koh- 
lensaurem Kali oder Natron oder auch von kohlensaurem Ammoniak 
digerirt und das Ganze zum Kochen bringt, wodurch die Erden gefällt 
werden, während die Wolframsäure in der alkalischen Flüssigkeit auf- 
gelöst bleibt. Enthielt die Verbindung eine kleine Menge von Kiesel- 
säure, so ist es gut, die durch eine Säure zersetzte Verbindung mit 
einem Ueberschufs von Ammoniak zu behandeln, wodurch Alles auf- 
gelöst wird bis auf die Kieselsäure, die man nach dem Filtriren und 
Auswaschen durch etwas verdünnte Chlorwasserstoffsäure von einer 
geringen Menge ausgeschiedener kohlensaurer Erden befreit. 

U. Boa«, Analytisch« Cb«mi«. II. 23 
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Die Wolframsaure kann von den alkalischen Erden auch auf die 

S. 345 angegebene Weise durch wiederholtes Eintrocknen mit Chlor- 
wasserstorTsäure oder Salpetersäure getrennt werden. 

Lafst sich die Verbindung der Wolframsäure durch eine Saure 
schwer zersetzen, so kann man sie fein gepulvert mit dem drei- oder 
vierfachen Gewicht von kohlensaurem Kali oder Natron in einem Pla- 
tintiegel schmelzen. Wird darauf die geschmolzene Masse mit Wasser 
behandelt, so bleibt die Erde an Kohlensäure gebunden ungelöst au- 
rück, während das Wasser wolframsaures und überschüssiges kohlen- 
saures Alkali auflöst. Aus dieser Auflösung kann die Wolframsaun? 
nach der oben S. 346 angeführten Methode durch salpetersaures Queck- 
silberoxydul abgeschieden werden. — Diese Methode ist auch bei leich- 
ter sich zersetzenden Verbindungen der ersteren vorzuziehen, nur kön- 
nen dann kleine Einmeugungen von Kieselsaure schwieriger bestimmt 
werden. 

Die Verbindung der Wolframsäure mit alkalischen Erden, na- 
mentlich die mit der Kalkerde, welche unter dem Namen Scheelit in 
der Natur vorkommt, kann auch auf folgende Weise untersucht wer- 
den. Man digerirt die fein gepulverte Verbindung mit concentrirter 
Salpetersäure, dampft die zersetzte Masse beinahe bis zur Trockniis 
ab und behandelt sie mit Alkohol , welcher die salpetersaure Kalkerde 
auflöst; aus dieser Auflösung kann die Kalkerde durch Schwefelsäure 
gefällt werden, worauf die schwefelsaure Kalkerde mit Alkohol ausge- 
waschen wird. Ungelöst im Alkohol bleibt die Wolframsäure. Man 
mufs sie in Ammoniak auflösen, um zu sehen, ob sie rein ist, und 
nicht noch kleine Mengen von unzersetzter Verbindung oder von Kie- 
selsäure enthält, welche durch Filtration geschieden werden. Die am- 
moniakalische Lösung wird abgedampft, und die trockene Masse ge- 
glüht. — Berzelius hat sich dieser Methode bei der Zerlegung des 
Scheelits bedient. 

Trennung der Wolframsäure von den Alkalien. — Sie 
kann mit grofser Genauigkeit nach der oben S. 346 angeführten Me- 
thode durch eine Auflösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul aus- 
geführt werden. Die vom wolframsauren Quecksilberoxydul abfiltrirte 
Flüssigkeit wird zur Bestimmung der Alkalien auf die S. 334 angege- 
bene Weise behandelt. 

Es kann übrigens aus der von dem wolframsauren Quecksilber- 
oxydul getrennten Lösung das aufgelöste Quecksilberoxydul vor den) 
Eindampfen durch Chlorwasserstoffsäure oder durch Schwefelwasser- 
stoffgas entfernt werden. Durch wiederholtes Eindampfen der filtrir- 
ten Flüssigkeit mit ChlorwasserstorTsäure kann man die Salpetersäure 
entfernen und dann die Alkalien als Chlorverbindungen wägen. 

Bestimmung des Wolframoxyds und der Verbindungen 



Digitized by Google 



Wolfram. 



desselben. — Das reine Wolframoxyd verwandelt sich durch anhal- 
tendes Glühen beim Zutritt der Luft in Worframsäure , welche ihrer 
Menge nach bestimmt werden kann. Die erhaltene Säure ist gewöhn- 
lich grün, und wird schwer von gelber Farbe erhalten. Wird aber 
das Wolframoxyd mit kohlensaurem Alkali beim Zutritt der Luft ge- 
schmolzen, so bildet sich wolframsaures Alkali, aus dessen Auflösung 
in Wasser die Wolframsäure durch salpetersaures Quecksilberoxydul 
abgeschieden werden kann. 

Man kennt bis jetzt nur die Verbindungen der Wolframsfiure mit 
dem Wolframoxyde und den Alkalien, welche der Einwirkung der 
stärksten Reagentien widerstehen. Schmelzt man sie indessen mit koh- 
lensaurem Alkali beim Zutritt der Luft, so bildet sieh, wie beim Schmel- 
zen der Wolframsäure mit Alkali, wolframsaures Alkali, aus dessen 
Auflösung in Wasser die Wolfrainsäure bestimmt werden kann. 

Es ist indessen nicht möglich zu bestimmen, wie viel des Wolframs 
als Säure und wie viel als Oxyd in der Verbindung enthalten war. 
Auch kann auf diese Weise nicht die Menge des Alkalis in der Ver- 
bindung gefunden werden. 

Letzteres kann zwar geschehen, wenn man die Verbindung mit 
einer genau gewogenen Menge von kohlensaurem Natron schmelzt. 
Zweckmäfsiger ist es aber, auf folgende von Scheibler angegebene 
Weise zu verfahren. Die fein gepulverte Substanz schmelzt man mit 
Barythydrat in einem Silbertiegel bei sehr langsam gesteigerter Hitze 
zusammen, behandelt die erkaltete Masse mit heifsem Wasser, filtrirt 
rasch und wascht die unlösliche wolframsaure Baryterde aus. In dem 
Filtrate bestimmt man nach Entfernung der Baryterde durch Schwefel- 
saure die Alkalien durch Abdampfen und Glühen des Rückstandes. 
Die ausgewaschene wolframsaure Baryterde zersetzt man durch wie- 
derholtes Eindampfen mit Chlorwasserstoffsäure (S. 345). 

Mengt man die Wolframverbindung mit Chlorammonium, und 
glüht das Gemenge, so erhält man eine geschmolzene kupferrothe 
Masse, aus welcher durch Wasser wolframsaures Natron und Chlor- 
natrium aufgelöst wird und kupferrothes stickstoffhaltiges Wolframoxyd 
ungelöst zurückbleibt. Das entstandene wolframsaure Natron enthält 
viel Säure, und ist in Wasser sehr schwer löslich. In der Auflösung 
läfst sich die Menge des Alkalis und die der Wolframsäure bestimmen. 
Das ungelöste Wolframoxyd enthält indessen noch etwas Natron, und 
beim Zutritt der Luft geglüht, fängt es an zu schmelzen. Um es zu 
analysiren, mufs man es auf die so eben angeführte Weise mit Baryt- 
hydrat schmelzen. 

Wöhler, der die Natronverbindung zuerst darstellte, zersetzte 
dieselbe durch Chlorgas bei erhöhter Temperatur, wobei er sublimirtes 
wolframsaures Wolframchlorid, und eine zurückbleibende lauchgrüne 
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Masse erhielt, aus der durch Wasser Chlornatrium ausgezogen werden 
konnte. — Er suchte die Zerlegung auch dadurch zu bewerkstelligen, 
dafs er die Verbindung in einem bedeckten Force llantiegel mit Schwefel 
glühte, bis aller überschüssige Schwefel verjagt war. Die geglühte 
Masse wurde dann so lange mit Königswasser digerirt, bis sie wie 
reine Wolframsäure aussah, die Flüssigkeit darauf verdampft und die 
Masse geglüht, wobei Schwefelsäure wegging. Die Wolframsäure wunfc 
endlich vom schwefelsauren Natron durch Wasser getrennt, und ihres 
Gewichte nach bestimmt. Die vollständige Oxydation der durch das 
Schmelzen mit Schwefel erhaltenen Masse vermittelst Königswasser ge- 
schieht aber nur sehr langsam. 

XLVI. Molybdän. 

Bestimmung der Molybdänsäure. — Man kann die Molyb- 
dänsäure aus ihren Auflösungen in Ammoniak oder in Säuren nicht 
wie die Wolframsäure durch Eindampfen und Glühen des Rückstandes 
ihrer Menge nach bestimmen, weil man die flüchtigen Substanzen 
nicht durch Glühen verjagen darf. Denn die Molybdänsäure ist flüch- 
tig, und wenn sie auch schwer flüchtig ist, so kann doch besonders 
beim Zutritt der Luft, selbst bei nicht zu starkem Rothglühen, e'w 
nicht unbeträchtliche Menge der Säure verjagt werden. 

In den meisten Fällen läfst sich aber in einer Substanz, die neben 
Molybdänsäure nur flüchtige Bestandtheile enthält, die Menge des Mo- 
lybdäns sehr genau auf folgende Weise bestimmen. Man erhitzt die 
Substanz so lange in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas, bis das 
Gewicht sich nicht mehr verändert; die Molybdänsäure wird dadurch 
zu Molybdänoxyd reducirt, welches nicht flüchtig ist. Man kann diese 
Reduction, welche schon bei gelinder Rothglühhitze vor sich geht, in 
einem Platintiegel auf die S. 77 angegebene Weise ausführen. Eine 
theilweisc Reduction des Molybdänoxyds zu metallischem Molybdän, 
wodurch das Resultat zu niedrig ausfallen würde, hat man hierbei nicht 
zu befürchten, wenn man nicht unnöthiger Weise bis zum hellen Roth- 
glühen erhitzt. 

Hat man eine Auflösung von Molybdänsäure in Ammoniak ein- 
gedampft, so mufs der Rückstand anfangs sehr langsam und schwach 
erhitzt werden, weil zuerst ein starkes Schäumen stattfinden kann. 

Wenn die Molybdänsäure in einer alkalischen Auflösung enthalten 
ist, so scheidet man sie am zweckmäfsigsten durch eine Auflösung von 
salpetersaurem Quecksilberoxydul ab, wobei man so verfahrt, wie bei 
der Fällung der Wolframsäure (S. 346) angegeben ist Den getrock- 
neten Niederschlag nimmt man möglichst vom Filtrum herunter, und 
wäscht dieses dann mit etwas warmer Salpetersäure aus. Die Auf- 
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lösung dampft man in einem Tiegel bis zur Trocknifs ab, fügt den 
Niederschlag hinzu und erhitzt in einer Atmosphäre von Wasser- 
stoffgas. 

Diese Methode giebt sehr genaue Resultate. Wenn in der Auf- 
lösung sehr viel von einem alkalischen Chlormetall enthalten ist, so 
wird das molybdänsaure Quecksilberoxydul mit sehr vielem Quecksil- 
berchloriir gemengt, das jedoch beim Glühen in Wasserstoffgas ganz 
verflüchtigt wird. Besser ist es aber, die Gegenwart des Chlormetalls 
zu vermeiden, um den Niederschlag nicht zu voluminös zu machen. 

Aus den sauer gemachten und verdünnten Auflösungen kann man 
die Molybdänsäure vermittelst Schwefelwasserstoffgas als braunes Schwe- 
relmolybdän fallen; aber diese Fällung ist mit nicht geringen Schwie- 
rigkeiten verbunden. Zuerst entsteht eine blaue Auflösung, und erst 
durch einen Ueberschufs des Schwefelwasserstoffgaaes wird die Molyb- 
dänsäure als braunes Schwefelmolybdän gefällt. Die von dem Nieder- 
schlag abfiltrirte Flüssigkeit, besonders aber das Waschwasser, sind in- 
dessen gewöhnlich noch bläulich gefärbt. Man mufs deshalb beide 
erwärmen und mit Schwefelwasserstoffwasser versetzen, wodurch noch 
eine geringe Menge von braunem Schwefelmolybdän sich ausscheidet. 
Diese Operation mufs man mehrere Male wiederholen, denn man ge- 
winnt immer noch kleine Mengen von Schwefelmolybdän, welche dem 
zuerst erhaltenen Niederschlage hinzugefügt werden müssen. Endlich 
erhält man eine farblose Flüssigkeit, aus welcher durch Schwefelwas- 
serstoffwasser kein Schwefelmolybdän mehr gefällt werden kann. 

Das erhaltene braune Schwefelmolybdän wird auf einem gewoge- 
nen Filtrum gesammelt und nach vorsichtigem Trocknen gewogen. 
Darauf erhitzt man eine gewogene Menge davon in einer Atmosphäre 
von Wasserstoffgas so lange, bis kein Schwefel mehr entweicht, und 
das Gewicht unverändert bleibt. Das braune Schwefelmolybdän ver- 
wandelt sich dadurch in graues Schwefelmolybdän (MoS*), aus wel- 
chem man den Gehalt an Molybdän berechnet. 

Man kann auch die Fällung des Schwefelmolybdäns auf folgende 
Weise ausfuhren. Die Auflösung der Molybdänsäure wird, wenn sie 
sauer ist, mit Ammoniak neutralisirt, und darauf mit einem Ueberschufs 
von Schwefelammonium versetzt, in welchem das entstandene Schwe- 
felmolybdän aufgelöst bleibt. Wenn nach einiger Zeit diese Auflösung 
goldgelb geworden ist, so wird sie, nach gehöriger Verdünnung mit 
Wasser, durch Salpetersäure oder eine andere Säure schwach sauer 
gemacht, wodurch sich Schwefelmolybdän ausscheidet, welches nach 
einiger Zeit, wenn es sich vollständig abgesetzt hat, filtrirt und aus- 
gewaschen wird. Man mufs die abfiltrirte Flüssigkeit aber mit Schwe- 
felwasserstoffwasser versetzen und längere Zeit stehen lassen, um zu 
sehen, ob sie noch eine Spur von Molybdän als Molybdänsäure ent- 
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hält, was bisweilen der Fall ist. Die geringe Menge des erhaltenen 
Schwefelinolybdäns wird darauf der gröfseren Menge hinzugefügt, nnd 
alles mit Wasserstoffgas, wie es eben erwähnt wurde, behandelt. 

Auf diese Weise kann die Molybdänsaure auch aus der gelben 
Verbindung mit phosphorsaurem Ammoniak abgeschieden werden. 

Kobell hat gefunden, dafs wenn Molybdänsäure oder eine mo- 
lybdänsaure Verbindung, in Chlorwasserstoffs&ure gelöst, beim Au?- 
schlufs der Luft mit einer gewogenen Menge von blankem Kupfer ge- 
kocht wird, dadurch so viel Kupfer aufgelöst wird, dafs die Molydän- 
säure zu dem Sesquioxyde Mo'O' reducirt wird. Man könnte die« 
zu einer quantitativen Bestimmung der Molybdänsäure benutzen. — Nach 
anderen Versuchen soll hingegen die Molvbdänsäure durch Kupfer 
nur bis zu dem Oxyde MoO* reducirt werden. 

Man hat vorgeschlagen, das Verhalten der Molybdänsäure zu Phos- 
phorsäure und Ammoniak in sauren Lösungen zur quantitativen Be- 
stimmung der Molybdänsäure zu benutzen. Es ist dies indessen nicht 
anzurathen, da der gelbe Niederschlag der Verbindung des phospbor- 
sauren Ammoniaks mit Molybdänsäure nicht vollkommen unlöslich ist. 
besonders in einigen Salzlösungen, und da auch seine Zusammensetzung 
selbst noch nicht mit grofser Sicherheit bekannt ist. 

Trennung der Molybdänsäure von der Wolfr amsäurt 
— Die Scheidung dieser Säuren ist unstreitig mit Schwierigkeiten ver- 
knüpft. Sie wurde vielleicht am besten auf die Weise gelingen, dafc 
man die Säuren in einem Alkali auflöst, zu der Auflösung Weinstein- 
sfiure hinzufügt, und darauf das Ganze mit Chlorwasserstoffsäure über- 
sättigt. Ks entsteht dadurch bei Gegenwart von Weinsteinsäure keine 
Fällung, weder der Molybdänsäure, noch der Wolframsäure. Die Mo- 
lybdänsäure wird darauf durch Schwefelwasserstoffgas auf die Weise, 
wie es oben gezeigt ist, als Schwefelmolybdän gefallt. Die »bfiltrirte 
Flüssigkeit wird zur Trocknifs abgedampft, und der Ruckstand beim 
Zutritt der Luft geglüht. Wenn die Kohle der Weinsteinsiure dadurch 
nicht gänzlich zerstört wird, so kann man den Rückstand mit einem 
Gemenge von vielem kohlensauren und etwas salpetersaurem Alkali 
oder auch mit blofsem kohlensauren Alkali schmelzen. Die geschmol- 
zene Masse wird in Wasser gelöst und aus der Auflösung die Wolfram- 
säure durch salpetersaures Quecksilberoxydul gefällt. — Diese Tren- 
nungsmethode ist indessen noch nicht durch die Erfahrung erprobt 
worden. 

Trennung der Molybdänsäure von Metalloxyden. — 
Durch Schwefelammonium kann die Molybdänsäure von den meisten 
der Oxyde, die im Vorhergehenden abgehandelt sind, getrennt werden. 
Es wird die molybdänsaure Verbindung durch einen UeberscliuXs einer 
Säure aufgelöst; die Auflösung macht man ammoniakalisch, und digerirt 
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sie mit einem Ueberschusse von Schwefelammonium. Die hierdurch 
niedergeschlagenen Schwefelmetalle filtrirt man von der Auflösung des 
•Schwefelmolybdäns. Sie lassen sich gewöhnlich sehr gut filtriren und 
auswaschen. Nur wenn sie Schwefeleisen enthalten, mufs man beim 
Auswaschen vorsichtig sein, und dem Waschwasser eine kleine Menge 
von Schwefelammonium zusetzen. (Ist die Molybdänsäure mit Kupfer- 
oxyd verbunden, so kann dieses von derselben nicht vollständig durch 
Schwefelammonium getrennt werden.) Aus der filtrirten Lösung fallt 
man das Schwefelmolybdän durch sehr verdünnte Salpetersäure oder 
eine andere Säure und glüht es in einem Strome von Wasserstoffgas, 
um es in MoS* zu verwandeln. 

Diese Methode läfst sich mit Vortheil auch dann anwenden, wenn 
das Molybdän mit solchen Metalloxyden verbunden ist, die aus einer 
sauren Auflösung durch Schwefelwasserstoffgas sich nicht fällen lassen, 
weil die Molybdänsäure durch Schwefelwasserstoffgas in einer sauren 
Auflösung nur langsam und schwierig vollständig in braunes Schwefel- 
molybdän verwandelt wird. 

Die meisten Verbindungen der Molybdänsäure mit Metalloxyden 
lassen sich in fein zerriebenem Zustande schon durch blofses Digeriren 
mit Schwefelammonium zerlegen. Es ist dies namentlich der Fall bei 
dem in der Natur vorkommenden molybdänsauren Bleioxyd. Ee ist 
bei diesen Verbindungen also gar nicht noth wendig, sie erst mit Säuren 
zu behandeln, wenn die Metalloxyde durch Schwefelammonium als 
Schwefelmetalle ausgeschieden werden sollen. Gewöhnlich indessen 
pflegt man das molybdänsaure Bleioxyd in fein zerriebenem Zustande 
durch Digestion mit Salpetersäure zu zersetzen, die Masse mit Am- 
moniak zu übersättigen, und mit Schwefelammonium zu digeriren. Das 
geschiedene Schwefelblei wird nach dem Auswaschen mitW T asser, das 
etwas Schwefelammonium enthält, im Wasserstoffgasstrome geglüht und 
gewogen (S. 154). 

Lassen sich aber die Verbindungen der Molybdänsäure mit Metall- 
oxyden weder durch Digeriren mit Schwefelammonium, noch durch 
Säuren zersetzen, so schmelzt man sie in einem Porcellantiegel mit 
einem Gemenge von drei Theilen Schwefel und eben so viel kohlen- 
saurem Natron. Die geschmolzene Masse wird mit Wasser behandelt, 
wodurch die meisten Metalloxyde als Schwefelmetalle ungelöst zurück- 
bleiben, während das aus Schwefelmolybdän und Schwefelnatrium be- 
stehende Schwefelsalz gelöst wird. Aus der Lösung fällt man das 
Schwefelmolybdän durch eine verdünnte Säure. 

Will man aus sauren Auflösungen die Molybdänsäure von man- 
chen Metalloxyden, namentlich von den Oxyden des Eisens durch 
Schwefelwasserstoffgas trennen, so ist dies schon wegen der langsamen 
Fällung des Schwefelmolybdäns mit Schwierigkeiten verknüpft. Man 
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mufs aber ferner dann möglichst die Gegenwart der Salpetersäure ver- 
meiden, und nur Chlorwasserstoffs&ure in nicht zu geringer Menge 
anwenden, weil sonst mit dem Schwefelmolybdän eine nicht unbeträcht- 
liche Menge von Schwefeleisen gefällt werden kann. 

Die Verbindungen der Molybdänsäure mit den Metalloxyden, welche 
in kohlensauren Alkalien nicht loslich sind, lassen sich sehr gut durch 
Schmelzen mit der dreifachen Menge von kohlensaurem Kali -Natron 
zerlegen. Aus der geschmolzenen Masse wird durch Wasser molyb- 
dänsaures Alkali aufgelöst, und aus dieser Auflösung die Molybdän- 
säure durch salpetersaures Quecksilberoxydul gefällt, nachdem vorher 
die Lösung möglichst durch Salpetersäure neutralisirt ist. Das Me- 
talloxyd bleibt ungelöst zurück. Auf diese Weise kann auch das 
molybdänsaure Bleioxyd zerlegt werden. — Das Schmelzen kann 
in den meisten Fällen in einem Platintiegel über einem einfachen 
Brenner geschehen. Bei Gegenwart von Bleioxyd kann man dem koh- 
lensauren Alkali eine sehr geringe Menge von salpetersaurem Kali 
hinzufugen. 

Trennung des metallischen Molybdäns von anderen 
Metallen. — Das Molybdän kommt verbunden mit grofsen Mengen 
von Eisen und sehr kleinen Mengen von anderen Metallen in den so- 
genannten Eisensauen in Mannsfeld vor. 

Die Zerlegung dieser Legirungen kann auf verschiedene Weise 
unternommen werden. Sie lösen sich in Salpetersäure, Königswasser, 
und selbst in Chlorwasserstoffsäure, jedoch in letzterer langsam und 
schwierig und erst nach einer sehr lange fortgesetzten Digestion voll- 
ständig, bis auf einen sehr geringen Rückstand von Kohle, auf. Hat 
man Salpetersäure oder Königswasser angewendet, so dampft man die 
Auflösung nach Zusatz von Cblorwasserstoffsäure auf einem Wasser- 
bade wiederholt ein, um die Salpetersäure zu zerstören. Riecht die 
Masse beim Erwärmen mit Chlorwasserstoffsäure nicht mehr nach 
Chlor, so löst man sie in wenigem heifsen Wasser auf, wenn nöthig 
unter Zusatz von etwas Chlorwasserstoffsäure, setzt dann viel Wasser 
hinzu und fällt durch Schwefelwasserstoffgas Schwefelmolybdän. Würde 
man diese Vorsichtsmafsregeln nicht anwenden, so würde mit dem 
Schwefelmolybdän viel Schwefeleisen fallen. (Mit dem Schwefelmo- 
lybdän fallt aber etwas Schwefelkupfer, das durch Schwefelammonium 
von jenem getrennt werden mufs, was indessen seine Schwierigkeiten 
hat, und besser durch eine Lösung von Schwefelkalium oder Schwefel- 
natrium bewirkt wird.) 

Es kann daher die Auflösung auch unmittelbar mit Ammoniak 
und Schwefelammonium (oder bei Anwesenheit von vielem Kupfer 
wohl besser nach Sättigung mit kohlensaurem Natron mit Schwefel- 
natrium) behandelt werden, wodurch nur Schwefelmolybdän aufgelost 
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wird, während die Schwefelraetalle des Eisens, Kupfers, Nickels und 
Kobalts ungelöst bleiben. 

Heine hat die Analyse dieser Legirungen vermittelst Chlorgas 
bewerkstelligt. Er bediente sich dazu eines Apparates, wie er später 
bei der Analyse der Schwefelmetalle abgebildet ist. Da die Kugelröhre 
später zur Verflüchtigung des Eisenchlorides längere Zeit hindurch 
stark erhitzt wird, so mufs sie aus schwer schmelzbarem Glase ange- 
fertigt sein. In die erste Kugel wurde die Legirung in groben Stücken 
gelegt, die leicht durch Chlorgas zersetzt und schon bei gewöhnlicher 
Temperatur davon angegriffen werden. Wendet man das feine Pulver 
der Legirung an, so ist die Einwirkung des Chlorgases zu energisch. 
Wenn der Apparat vollständig mit Chlorgas angefüllt war. wurde die 
Kugel mit der Legirung zuerst sehr allmälig und dann stark erwärmt, 
und mit dem Erhitzen so lange fortgefahren, bis sich nicht nur alles Mo- 
lybdän als rothes Chlormolybdän, sondern auch alles Eisen als Eisen- 
chlorid verflüchtigt hatte. Da letzteres sich in sehr grofser Menge erzengt, 
und ein sehr voluminöses Haufwerk bildet, so darf die zweite Kugel nicht 
zu klein sein. In der ersten Kugel bleiben, aufser etwas Kohle, die 
Chloride von Kupfer, Nickel und Kobalt zurück, während die Chlor- 
verbindungen des Eisens und Molybdäns, so wie auch etwas Chlor- 
schwefel und Chlorphosphor abdestilliren, und theils in der folgenden 
Kugel und der Röhre sich absetzen, theils von dem chlorhaltigen Was- 
ser der Vorlage aufgelöst werden. Das Molybdän ist in dieser Auf- 
lösung als Molybdänsäure enthalten, und kann vom Eisenchlorid ent- 
weder durch Schwefelwasserstoffgas oder durch Schwefelammonium 
getrennt werden. 

Trennung der Molybdänsäure von den Erden. — Sie 
geschieht unstreitig am besten durch Schmelzen der Verbindungen mit 
der dreifachen Menge von kohlensaurem Kali-Natron. Die geschmolzene 
Masse mit Wasser behandelt, läfst die Erde mit Kohlensäure verbunden 
ungelöst zurück, während die Molybdänsäure mit Alkali verbunden auf- 
gelöst wird, und aus dieser Auflösung nach Neutralisation derselben mit 
Salpetersäure durch salpetersaures Quecksilberoxydul gefällt werden 
kann. 

Man kann gewifs auch die molybdänsaure Verbindung in fein zer- 
riebenem Zustande durch Digeriren mit einer Auflösung von kohlen- 
saurem Alkali zerlegen, aber besser ist es immer, durch Schmelzen 
die vollständige Zersetzung zu bewirken. 

Trennung der Molybdänsäure von den Alkalien. — Die 
molybdänsauren Alkalien sind in Wasser auf löslich; die sauren Ver- 
bindungen jedoch oft sehr schwer löslich. Man kann daher unmittelbar 
die Auflösung durch salpetersaures Quecksilberoxydul fällen, und aus 
dem Niederschlage die Menge der Molybdänsäure bestimmen. War in 
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der Auflösung noch kohlensaure« Alkali, so mufs eine Neutralisation 
mit Salpetersäure vorhergehen. In der vom molybdänsauren Queck- 
silberoxydul abfiltrirten Flüssigkeit können die Alkalien so bestimmt 
werden, wie oben S. 354 bei der Trennung der Alkalien von der 
Wolframsäure angegeben ist. 

Man kann die Verbindungen der Molybdänsäure mit den Alkalien 
auch durch Glühen mit Chlorammonium zerlegen, eine Methode, welche 
angewandt werden kann, wenn man besonders nur das Alkali genau 
bestimmen will. Man mengt diese Verbindungen im trockenen Zu- 
stande mit einem Ueberschufse des ammoniakalischen Salzes und 
glüht sie damit. Wenn die Molybdänsäure als saures Salz mit dem 
Alkali verbunden ist, so schmilzt die Masse nicht; die Säure verwan- 
delt sich aber in stickstoffhaltiges Molybdänoxyd. Man mengt mit 
neuen Quantitäten von Chlorammonium und glüht von Neuem so 
lange, bis nach dem Glühen keine Gewichtszunahme mehr stattfindet. 
Die geglühte Masse wird mit Wasser behandelt, wobei stickstoffhalti- 
ges Molybdänoxyd ungelöst zurückbleibt, während sich Chlorkalium 
oder Chlornatrium auflöst. — Diese Methode, welche genaue Resul- 
tate giebt, kann besonders auch dann angewandt werden, wenn die 
Verbindung in Waaser sehr schwer löslich ist 

Man kann die roolybdansauren Alkalien auch auf die Weise zer- 
legen, da& man sie in einem Strome von trocknem Chlorwasserstoff- 
gas gelinde glüht. Es wird dadurch das Molybdän als Chlorid ver- 
flüchtigt, während das Alkali als alkalisches ChlormetaU zurückbleibt 
Man bedient sich einer Kugelröhre, und überhaupt eines ähnlichen 
Apparates, wie bei der Zersetzung der Substanzen durch Chlorgas. 

XLV1I. Vanadin. 

Bestimmung und Abscheidung der Vanadinsäure und 
der Oxyde des Vanadins. — Ist die Vanadinsäure in einer Flüs- 
sigkeit aufgelöst, welche sonst keine feuerbeständigen Substanzen er- 
hält, so bleibt nach dem Abdampfen der Lösung und Glühen de« 
Rückstandes an der Luft reine Vanadinsäure zurück, deren Gewicht 
sich auch nach längerem Glühen nicht verändert, da sie dadurch nicht 
verflüchtigt und auch bei Abwesenheit reducirender Substanzen nicht 
reducirt wird. 

Es ist aber nöthig, dafs man hierbei im Anfange eine sehr ge- 
ringe, nicht bis zum Glühen gehende Hitze giebt, und die Masse um- 
rührt, wenn Ammoniak darin ist, weil sonst etwas Vanadinsäure so 
Vanadinoxyd reducirt wird. Hat indessen durch zu rasches Erhitzen 
eine theilweise Reduciion stattgefunden, so kann man eine kleine 
Menge von salpetersaurem Ammoniak auf die Vanadinsäure legen, 
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und dann sehr vorsichtig glühen; es oxydirt sich dadurch das entstan- 
dene Vanadinoxyd zu Vanadinsäure. Der Tiegel wird dabei bedeckt, 
um einen Verlust zu vermeiden (Hauer), was indessen wegen der hef- 
tigen Gasentwicklung schwer ist. 

Enthalt die Auflösung nicht Vanadinsfiure, sondern niedrigere 
Oxydationsstufen des Vanadins, so kann man ebenfalls durch Abdampfen 
der Lösung und Glühen des Rückstandes die Menge des Vanadins be- 
stimmen. In diesem Falle ist es aber anzurathen, den Ruckstand nach 
längerem Glühen an der Luft durch Erhitzen in Wasserstoffgas (S. 77), 
bis das Gewicht constant geworden ist, zu Vanadinsuboxyd (VO) zu 
reduciren, und aus dem Gewichte desselben das des Vanadins zu be- 
rechnen. Da die Reduction der Vanadinsäure zu Vanadinsuboxyd sich 
leicht bewerkstelligen läfst, und man an dem Gewichtsverlust sehen 
kann, ob die Vanadinsäure rein war, so ist es ganz zweckmässig, die 
Reduction auch in andern Fällen vorzunehmen. 

Die Vanadinsäure oder die Oxyde des Vanadins lassen sich aus 
einer Lösung nicht gut vollständig so abscheiden, dafs man aus dem 
Niederschlage auf eine einfache Weise die Menge des Vanadins be- 
stimmen kann. Zur Fällung der Vanadinsäure hat sich die von Ber- 
zelius angegebene Methode noch am meisten bewährt. Die Auflö- 
sung wird, wenn sie sauer ist, mit Ammoniak neutralisirt, durch Ein- 
dampfen möglichst concentrirt und mit einer heifs gesättigten Lösung 
von Chlorammonium versetzt, so dafs beim Erkalten etwas Chloram- 
monium auskrystallisirt. Statt eine concentrirte Lösung von Chloram- 
monium hinzufufugen, kann man auch ein Stück festes Chlorammonium 
in die Auflösung der Vanadins&ure legen. Es scheidet sich dadurch 
vanadinsaures Ammoniak aus, welches in einer concentrirten Lösung 
von Chlorammonium fast unlöslich ist. Nach Hauer ist es anzurathen, 
der Lösuug auch Alkohol hinzuzusetzen, um das vanadinsaure Ammo- 
niak vollständiger auszufällen. In diesem Falle gebraucht man nicht 
so viel Chlorammonium, weil dieses in verdünntem Alkohol weit we- 
niger löslich ist, als in Wasser. Man läfst das Ganate zweckmäfeig 
einige Tage stehen, bringt dann das ausgeschiedene Salz auf ein Fil- 
trum, wäscht es mit einer gesättigten Lösung von Chlorammonium aus 
und entfernt den gröfsten Tbeü dieses Salzes durch Waschen mit Al- 
kohol, in welehem das vanadinsaure Ammoniak nicht löslich ist Nach 
dem Trocknen nimmt man das Salz möglichst vom Fütrum herunter, 
verbrennt dieses für sich, oxydirt die Spur des in der Asche enthalte- 
nen Vanadins, und verwandelt dann durch vorsichtiges Erhitzen das 
vanadinsaure Ammoniak in Vanadinsäure. In der von dem vanadin- 
sauren Ammoniak abfiltrirten Flüssigkeit siud jedoch gewöhnlich noch 
Spuren von Vanadin enthalten. 

Enthält eine Auflösung Vanadinoxyd, so setzt man Quecksilber- 
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chlorid hinzu und darauf Ammoniak in geringem Ueberschufs, wodurch 
das Vanadinoxyd in Verbindung mit Quecksilberoxyd gefällt wird. 
Der filtrirte und getrocknete Niederschlag hinterläfst beim Glühen in 
einem Platintiegel Vanadinsäure, die noch etwas Quecksilberoxyd ent- 
hält. Man trennt beide, indem man die Säure in einer Auflösung von 
kohlensaurem Ammoniak auflöst (Berzelius). Das Quecksilberoxyd 
wird sich auch durch Erhitzen der Vanadinsäure unter Wasserstoffgas 
verfluchtigen lassen, indem dann Vanadinsuboxyd zurückbleibt. Aber 
auch bei dieser Fällung enthalt die Flüssigkeit gewöhnlich noch eine 
geringe Menge Vanadin. 

Vollständiger als nach dem angegebenen Verfahren scheint sich 
in manchen Fällen das Vanadin dadurch abscheiden zu lassen, dafs 
man die Auflösung, gleichviel ob sie Vanadinsäure oder Vanadinoxyd 
enthält, mit einer Losung von Chlorbarium versetzt, und darauf mit 
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction. Man mufs dann 
aber in dem ausgewaschenen Niederschlage das Vanadinoxyd oder die 
Vanadinsäure von der Baryterde auf die unten angegebene Weise durch 
concentrirte Schwefelsäure trennen. 

Auch durch eine Auflösung von salpetersaurem Quecksilberoxyd tü 
kann eine fast vollständige Fällung der Vanadinsäure bewirkt werden, 
wenn man so verfährt, wie bei der Abscheidung der Wolframsäure 
(S. 346) angegeben ist. Man darf nicht unterlassen, nach dem Zusatz 
einer hinreichenden Menge des Fällungsmittels die Flüssigkeit vorsich- 
tig mit so viel Ammoniak zu versetzen, dafs sie nicht mehr sauer 
reagirt Den Niederschlag wäscht man mit Wasser aus, dem man 
einige Tropfen Ammoniak hinzugefügt hat. 

Es gelingt aber nicht, aus einer Losung der Vanadinsäure oder 
des Vanadinoxyds nach üebersättigung mit Schwefelammonium durch 
einen Ueberschufs einer Säure alles Vanadin als Schwefeivan adin zu 
fällen. Es fällt nur ein Theil desselben. 

Nach Czudnowicz läfst sich die Vanadinsäure auf folgende Weise 
maafsanalytisch bestimmen. Man lafst die Lösung der Vanadinsäure 
in verdünnter Schwefelsäure längere Zeit mit Zink in Berührung, wo- 
durch eine grüne Losung entsteht, welche das Vanadin als V'O 1 
enthält. Durch Zusatz von übermangansaurem Kali zu dieser Lösung 
bildet sich wieder Vanadinsäure, so dafs sich aus der zu dieser Oxy- 
dation verbrauchten Menge einer titrirten Losung von übermangan- 
saurem Kali die Menge der Vanadinsfiure berechnen lfifst Diese Me- 
thode läfst sich auch benutzen, um bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Vanadinsaure und einer niedrigeren aber bekannten Oxydationsstufe 
des Vanadins die Menge der letzteren zu bestimmen. 

Trennung der Vanadinsäure von Metalloxyden. — Die 
Trennung der Vanadinsäure von den Oxyden, deren Schwefelmetalle 
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in einem Ueberschufse von Schwefelammonium unlöslich sind, könnte 
durch dieses Reagens auf die Weise geschehen, wie die Trennung 
des Zinnoxyds, des Antimonoxyds, der Wolfram- und Molybdänsäure 
von jenen Oxyden. Die von den ungelösten Schwefelmetallen abfil- 
trirte Flüssigkeit müfste dann bis zur Trocknifs abgedampft, und der 
trockne Rückstand, wenn sonst keine feuerbeständige Substanzen in 
der Lösung waren, so lange beim Zutritt der Luft geröstet werden, bis 
er sich vollständig in Vanadinsäure verwandelt hat. Man kann diese 
Umwandlung sehr befordern, wenn man von Zeit zu Zeit sehr geringe 
Mengen von salpetersaurem Ammoniak hinzufügt, und dann bei aufge- 
legtem Deckel erhitzt. Dies mufs indessen wegen der starken Gasent- 
wicklung mit vieler Vorsicht geschehen. 

Auch durch Schmelzen solcher vanadinsauren Metalloxyde mit 
einem Gemenge von kohlensaurem Natron und Schwefel würden sich 
dieselben zerlegen lassen. Die geschmolzene Masse wird mit Wasser 
behandelt, die ungelösten Schwefelmetalle werden abfiltrirt, und die 
davon getrennte Flüssigkeit wird nach Uebersättigung mit Salpeter- 
säure bis zur Trocknifs abgedampft. Die trockne Masse erhitzt man 
allinälig in einem Porcellantiegel bis zum Schmelzen. War die Menge 
des salpetersauren Salzes zur vollständigen Oxydation nicht hinreichend, 
so wird mehr salpetersaures Alkali hinzugesetzt, und aus der Lösung 
der geschmolzenen Masse in Wasser die Vanadinsäure durch Chloram- 
monium als vanadinsaures Ammoniak gefällt. 

In sauren Auflösungen kann das, Vanadinoxyd und die Vanadin- 
säure von den Metalloxyden, welche sich aus denselben durch Schwe- 
felwasserstoffgas als unlösliche Schwefelmetalle niederschlagen lassen, 
hierdurch von denselben getrennt werden. In hinreichend sauren Auf- 
lösungen wird durch Schwefelwasserstoffgas kein Schwefelvanadin ge- 
fällt, die Vanadinsäure wird nur dadurch unter Abscheidung von Schwe- 
fel reducirt^ 

Die vanadinsauren Metalloxyde, deren Basen in kohlensauren Al- 
kalien nicht löslich sind, können durch Schmelzen mit einem kohlen- 
sauren Alkali zerlegt werden. Durch Behandlung der geschmolzenen 
Masse mit Wasser löst sich vanadinsaures Alkali auf, während die 
Metalloxyde ungelöst zurückbleiben. Aus der filtrirten Lösung des 
vanadinsauren Alkali's wird nach einer der vorhin angegebenen Me- 
thoden die Vanadinsäure gefallt. 

Es ist aber bei diesen Zerlegungen nöthig, den in Wasser unlös- 
lichen Rückstand nach dem Auswaschen auf einen Gehalt an Vana- 
dinsäure zu prüfen. Denn wie bei den Zerlegungen der phosphorsau- 
ren Salze durch Schmelzen mit kohlensaurem Alkali werden oft die 
vanadinsanren Salze nicht vollständig zersetzt. Die Prüfung geschieht 
einfach auf die Weise, dafs man den Rückstand mit einer Säure über- 
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gleist, selbst bei einem kleinen Gehalt an VanadinsÄure wird derselbe 
dadurch gelb gefärbt, wenn er auch vorher von ganz weifser Farbe 
war. In diesem Falle müssen dann die Metalloxyde ans der sauren 
Lösung durch Schwefelwasserstoff oder aus der mit Ammoniak gesättig- 
ten durch Schwefelammoniam gefallt werden, am die kleine Menge 
der Vanadinsäure noch zu erhalten. 

Es ist ferner anzurathen, die Vanadinsäure, wenn man sie aus 
dem vanadinsauren Ammoniak durch Erhitzen erhalten hat, auf ihre 
Reinheit zu prüfen. Dies geschieht leicht auf die Weise, dafs man sie 
vermittelst Wasserstoffgas in schwarzes Vanadinsuboxyd verwandelt 
(S. 363). Nur aus reiner Vanadinsäure erhält man auf diese Weise 
die berechnete Menge des Suboxyds. Ist etwas Alkali in der erhal- 
tenen Vanadinsäure, so wird die mit demselben verbundene Säure 
nur zu Oxyd reducirt, welches in Verbindung mit Alkali der weiteren 
Reduction durch Wasserstoffgas widersteht. 

Ist Vanadinsäure in geringer Menge mit grofsen Mengen anderer 
Stoffe verbunden, so kann man die Verbindung mit einem Gemenge 
von kohlensaurem und salpetersaurem Alkali schmelzen, die geschmol- 
zene Masse mit Wasser behandeln, und aus der tiltrirten und concen- 
trirten Lösung vermittelst Chlorammoniums das Vanadin als Ammo- 
niaksaiz fällen. Es fällt auf diese Weise oft nicht so rein, dafs es dureh 
Erhitzen eine reine Vanadinsäure liefert. Zweckmässiger ist es wohl, 
die filtrirte Losung durch Chlorwasserstoffsänrc schwach sauer zu machen, 
und das Vanadin nach Vertreibung der Kohlensäure durch Chlorbarium 
und etwas Ammoniak bis zur alkalischen Reaction zu fällen. 

Die Trennung der Baryterde von dem Vanadin wird dann auf die 
weiter unten angegebene Weise ausgeführt 

Ist das Vanadin in sehr geringer Menge mit Metallen verbunden, 
so mufs die Verbindung immer mit salpetersaurem Kali oder Natron 
geschmolzen werden. Sie wird so viel wie es angeht ze^leinert an- 
gewandt» was oft schwer zu bewerkstelligen ist Man kann sie mit 
einem gleichen Gewichte von salpetersaurera Alkali in einem eisernen 
Tiegel schmelzen. Dabei stellt sich mit dem Anfange des Schmelzens 
eine lebhafte Einwirkuug und eine so starke Erhitzung ein, dafs oft 
das Ganze in ein starkes Glühen kommt welches ein weiteres Erhit- 
zen kaum nöthig macht. Die halb geschmolzene Masse wird mit Was- 
ser behandelt, und das Ungelöste noch einmal, oder so oft noch mit 
salpetersaurem Alkali geschmolzen, als man dadurch noch Vanadin 
ausziehen kann. Bei der zweiten Behandlung mit salpetersaurem Al- 
kali findet natürlicher Weise kein Erglühen statt Aus den filtrirten Lö- 
sungen wird auf die oben angegebene Weise das Vanadin abgeschieden. 

Ist die Menge des Vanadins in einem Roheisen oder auch in ge- 
schmeidigem Eisen zu bestimmen, so kann man dasselbe nach Fritzsehe 
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zuerst mit verdünnter Schwefelsäure behandeln, um den gröberen 
Theil des Eisens aufzulösen. Das Eisen bekleidet sich gewöhnlich 
mit einem Ueberzuge, auf welchen die verdünnte Schwefelsäure keine 
weitere Einwirkung mehr ausübt Diese Rinden bilden sich besonders 
im Falle einer Reduction der bereits aufgelöst gewesenen Substanzen 
durch das noch ungelöste Eisen, und sie enthalten fast alles Vanadin, 
während in der schwefelsauren Lösung nur Spureu davon enthalten 

Soll eine Eisenschlacke auf einen Gehalt an Vanadin untersucht 
werden, so wird auch sie mit einem gleichen Gewichte von salpeter- 
saurem Alkali eine Stunde hindurch einer mäfsigen Glühhitze ausge- 
setzt Die Masse wird, nachdem sie gepulvert, mit Wasser behandelt, 
damit ausgekocht, und die Lösung mit Salpetersaure so gesättigt, dafs 
sie noch alkalisch bleibt. Entsteht bei dem Zusetzen von Salpetersäure 
zur Lösung eine gelbe Färbung, so zeigt dies die Gegenwart der Va- 
nadinsäure an, welche man dann aus der Füssigkeit durch Chloram- 
monium oder aus der schwach sauren durch Chlorbaryum und Ammo- 
niak fällt 

Auf dieselbe Weise verfährt man, wenn man den Gehalt von Va- 
nadin in einem Uraupecherze bestimmen will. 

Das vanadinsaure Ammoniak, welches man in diesem Falle er- 

■ 

hält ist selten bei der ersten Fällung ganz rein. Wenn man es durch 
Erhitzen beim Eintritt der Luft in Vanadinsäure verwandelt hat, so 
kann diese, nach Bestimmung des Gewichts, vermittelst Wasserstoffs 
auf die oben beschriebene Weise zu Vanadinsuboxyd reducirt werden. 
Da dasselbe von Säuren (Salpetersäure ausgenommen) nicht angegriffen 
wird, so behandelt man es damit, um fremde Stoffe daraus auszuzie- 
hen, oder sucht auch solche durch alkalische Lösungen davon zu tren- 
nen. Wie ein Gehalt an Kieselsäure von der Vanadinsäure zu trennen 
ist, kann erst später erörtert werden. 

Trennung der Vanadinsäure vom Bleioxyd. — Das Blei- 
oxyd, das mit der Vanadinsäure verbunden in der Natur vorkommt, 
kann von derselben, nach Berzelius, nicht durch Kochen mit einem 
kohlensauren Alkali getrennt werden. Ist daher Arseniksäure oder 
Phosphorsäure zugleich noch mit dem Bleioxyd verbunden, so können 
diese vom vanadinsauren Bleioxyd dadurch getrennt werden, dafs man 
die fein gepulverte Verbindung mit einer Auflösung von kohlensaurem 
Natron kocht und mehrere Male damit bis zur Trockniis abdampft. 
Wasser löst dann, neben kohlensaurem Natron, phosphorsaures und 
arseniksaure8 Natron auf, während vanadinsaures und kohlensaures 
Bleioxyd ungelöst zurückbleiben. Wenn die Verbindung Chlorblei ent- 
hält, so löst das Wasser auch Chlornatrium auf. 

Auch die Schwefelsäure kann die Vanadinsäure nicht vollständig 
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vom Bleioxyd trennen, selbst wenn die Verbindung vorher in verdünn- 
ter Salpetersäure aufgelöst wird. Die vollständige Trennung wird erst 
auf die Weise bewirkt, dafs man die Verbindung der Vanadinsäure 
mit dem Bleioxyd mit saurem schwefelsaurem Kali schmelzt Nach 
Behandlung der geschmolzenen Masse mit Wasser bleibt dann schwe- 
felsaures Bleioxyd ungelöst zurück, während vanadinsaures und über- 
schüssiges saures schwefelsaures Kali aufgelöst werden. 

Das in der Natur vorkommende vanadinsaure Bleioxyd, welche« 
auch etwas Chlorblei enthält, löst man durch gelindes Erwärmen mit 
Salpetersaure auf. Zuerst scheidet sich gewöhnlich etwas röthliche 
Vanadinsäure aus, welche sich aber spater vollständig in der Säure 
auflöst. Zu der klaren gelben Lösung fügt man etwas salpetersaures 
Silberoxyd, um die kleine Menge des Chlors zu bestimmen. Nach 
Abscheidung des überschüssigen Silberoxyds vermittelst Chlorwasser- 
stoffsaure dampft man die Flüssigkeit ein, wodurch sie eine grünblaue 
Farbe annimmt, während sich Chlorblei abscheidet Durch wiederhol- 
tes Abdampfen und Zusetzen von neuer Chlorwasserstoffsäure mufs 
man suchen alle Salpetersäure zu entfernen; mau fügt dann Alkohol 
hinzu, und scheidet dadurch das Chlorblei ab (S. 155). Die filtrirte 
Flüssigkeit kann bis zur Trocknifs abgedampft werden, nachdem man 
Salpetersäure hinzugefügt hat; es ist am zweckmäfsigsten, den trock- 
nen Rückstand mit salpetersaurem Alkali zu schmelzen. Die geschmol- 
zene Masse bildet mit Wasser eine farblose Lösung, aus welcher man 
durch Zusatz von Chlorammonium vanadinsaures Ammoniak abscheidet. 
Aus der abfiltrirten Flüssigkeit scheidet man durch eine Lösung von 
Magnesia und Zusetzen eines grofsen Ueberschusses von Ammoniak 
etwa vorhandene Phosphorsaure und Arseniksäure ab, deren Trennung 
weiter unten erörtert ist. Da die Fällung der Vanadinsäure durch 
Chlorammonium gewöhnlich aber nicht ganz vollständig ist, so setzt 
man vor der Abscheidung der Phosphorsäure und Arseniksäure zweck- 
mäßig etwas Weinsteinsäure zur Lösung, weil sonst die phosphorsaure 
oder arseniksaure Ammoniak- Magnesia etwas Vanadin enthält. Will 
man diese geringe Menge Vanadin noch gewinnen, so mufs man die 
abfiltrirte Lösung eindampfen, den Rückstand zur Vertreibung der 
Ammoniaksalze und zur Zerstörung der Weinsteinsäure glühen, dann 
wieder mit etwas salpetersaurem Kali schmelzen, und aus der Lösung 
der geschmolzenen Masse in W'asser die Vanadinsäure durch salpeter- 
saures Quecksilberoxydul und Ammoniak abscheiden. 

Trennung der Vanadinsäure von der Baryterde. — 
Man kann nach Berzelius die Baryterde von der Vanadinsäure nicht 
dadurch trennen, dafs man die Verbindung mit Schwefelsäure behan- 
delt, wenn man auch Chlorwasserstoffsäure hinzusetzt, oder die Va- 
uadinsäure durch Alkohol oder Oxalsäure reducirt In allen diesen 
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Fällen erhält man eine schwefelsaure Baryterde, die nach dem Glühen 
gelb ist und Vanadinsäure enthält. 

Auch durch Schmelzen der Verbindung mit saurem schwefelsaurem 
Kali und Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser erhält man 
eine schwefelsaure Baryterde, welche noch etwas Vanadiu enthält; 
durch wiederholtes Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kali läfst 
9ich indessen das Vanadin daraus entfernen. 

Besser gelingt die Trennung durch Schmelzen der Verbindung 
mit kohlensaurem Alkali; es bleibt beim Behandeln der geschmolzenen 
Masse mit heifsem Wasser kohlensaure Baryterde zurück, welche noch 
etwas Vanadinsäure enthält. Man löst sie in verdünnter Chlorwasser- 
stoffsäure auf, wobei sogleich die charakteristische gelbe Färbung ein- 
tritt, und fügt zu der Lösung schwefelsaures Alkali. Die dadurch ge- 
fällte schwefelsaure Baryterde ist nach dem Auswaschen frei von Va- 
nadin (Hauer). 

Will man neben der Baryterde auch die Vanadinsäure bestimmen, 
so löst man am zweckmäfsigsten die Verbindung durch gelindes Er- 
hitzen mit einem grofsen Ueberschufs von reiner concentrirter Schwe- 
felsäure auf, und giefst dann diese Lösung in eine grofse Menge kalten 
Wassers, wodurch die schwefelsaure Baryterde abgeschieden wird. Aus 
der abfiltrirten Lösung erhält man durch Eindampfen und Verflüchtigen 
der Schwefelsäure in einer Platinschale die Vanadinsäure. Sollte die 
ausgewaschene schwefelsaure Baryterde noch eine geringe Menge Va- 
nadinsäure enthalten, so mufs man das Auflösen in concentrirter Schwe- 
felsäure und das Fällen durch Wasser noch einmal wiederholen. 

Trennung der Vanadinsäure von den Alkalien. — Aus 
der Lösung kann man die Vanadinsäure, wie S. 363 angegeben ist, 
durch Chlorammonium, oder durch Chlorbaryum und Ammoniak, oder 
auch durch salpetersaures Quecksilberoxydul und Ammoniak abschei- 
den, und dann in der filtrirten Flüssigkeit die Alkalien bestimmen. 

Hat man die Fällung durch salpetersaures Quecksilberoxydul be- 
wirkt, so kann man die Lösung nach Zusatz von Schwefelsäure ein- 
dampfen und den Rückstand stark glühen, unter Zusatz von etwas 
kohlensaurem Ammoniak, wenn Kali vorhanden ist. Die geringe 
Menge des in der Auflösung enthaltenen Quecksilbers verflüchtigt sich 
und man erhält neutrale schwefelsaure Alkalien. Statt dessen kann 
man auch die Lösung der Alkalien in einer Porcellanschale eindam- 
pfen und den Rückstand zur Zerstörung der Salpetersäure wiederholt 
mit Chlorwasserstoffsäure eintrocknen, bis sich hierbei kein Chlor mehr 
entwickelt. Durch vorsichtiges Erhitzen läfst sich dann die geringe 
Menge vorhandenen Quecksilberchlorids von den alkalischen Chlor- 
metallen verflüchtigen. 

Ist die Vanadinsäure durch Chlorbaryum und Ammoniak abge- 
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schieden, so entfernt man den überschüssigen Baryt aus der filtrirten 
Lösung durch Schwefelsäure und erhält dann durch Abdampfen schwe- 
felsaure Alkalien, wenn man hinreichend Schwefelsäure angewendet 
hat, um die Chlorverbindungen zu zersetzen. 

Bei der Abscheidung der Vanadinsäure durch Chlorammonium 
enthält die filtrirte Auflösung eine grofse Menge dieses Salzes, wei- 
ches durch vorsichtiges Erhitzen des vorher vollständig eingetrockneten 
Rückstandes entfernt wird. 

Gewöhnlich enthält indessen das alkalische Chlormetall etwas Vana- 
din, dessen Gegenwart man schon an der Farbe erkennt. Man übergiefst 
es dann mit einigen Tropfen einer Lösung von Oxalsäure, dampft ab, 
und glüht den Rückstand sehr schwach im bedeckten Platintiegel. Den 
schwarzen Rückstand laugt man mit sehr verdünntem Ammoniak aus, 
verjagt aus der filtrirten Flüssigkeit das Ammoniak durch Erhitzen, 
macht sie durch Chlorwasserstoffsäure sauer, dampft bis zur Trocknifs 
ab und erhitzt den Rückstand vorsichtig. Man erhält auf diese Weise 
das alkalische Chlormetall rein. Das Filtrum mit der kleinen Menge 
von Vanadinoxyd wird gemeinschaftlich mit dem Filtrum des vanadin- 
sauren Ammoniaks verbrannt (Hauer). 

Berzelius empfiehlt, das vanadinsaure Salz in Chlorwasserstoff- 
säure aufzulösen, die Auflösung mit etwas Zucker (oder wohl besser 
mit Oxalsäure) so lange zu digeriren , bis sie blau wird, und die Va- 
nadinsäure in Vanadinoxyd verwandelt ist, dieses dann mit Ammo- 
niak zu fällen und den Niederschlag mit Wasser zu waschen, zu wel- 
chem man etwas Ammoniak gesetzt hat, worin derselbe unauflöslich 
ist. Indessen erhält man doch eine Spur von Vanadin in der abfil- 
trirten Flüssigkeit. Diese wird abgedampft und die abgedampfte Masse 
bis zur Verjagung des Chlorammoniums erhitzt, worauf das Alkali 
als Chlormetall zurückbleibt, welches man auf die so eben beschrie- 
bene Weise von der geringen Menge von Vanadin trennen kann. 

XLV1I1. Chrom. 

Abscheidung und Bestimmung des Chromoxyds. — Ist 
in einer Auflösung das Chrom als Chromoxyd enthalten, so schlägt 
man es daraus am besten durch Ammoniak nieder. Es wird dadurch 
als Hydrat gefällt; man wäscht dieses, trocknet, glüht und wägt es. 
Beim Glühen des Chromoxyds mufs man einige Vorsicht anwenden; 
denn wird es bis zu einem gewissen Grade erhitzt, so zeigt es eine 
plötzliche Feuererscheinung, wobei durch Spritzen etwas verloren gehen 
kann, wenn die Menge des Oxyds bedeutend ist. Es ist daher nöthig, 
das Chromoxyd in einein Platintiegel, der mit einem Deckel gut ver- 
schlossen ist, zu glühen. Durch Glühen wird das Oxyd in Säuren 
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unauflöslich. — Es ist nöthig, bei der Fällung einen grofsen Ueber- 
schufs von Ammoniak zu vermeiden, weil in diesem das Chromoxyd 
etwas auflöslich ist, und vor dem Filtriren das Ganze längere Zeit zu 
erwärmen oder besser bis zur Verjagung des freien Ammoniaks zu 
erhitzen; denn erst dann schlägt sich das Chromoxyd ganz vollständig 
nieder. Versäumt man diese Vorsicht, so enthält die abfiltrirte Flüs- 
sigkeit noch deutliche Spuren von Chromoxyd, und ist durch dieselben 
noch schwach gefärbt. — Das Ammoniak fällt auf diese Weise das 
Chromoxyd vollständig aus seinen Auflösungen, sowohl aus den grünen 
als aus den blauvioletten. 

Vollständiger als durch Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur 
wird das Chromoxyd durch Schwefelammonium gefällt. Man braucht 
bei Anwendung desselben das Ganze nicht zu erhitzen. Wenn man 
das Chromoxyd durch Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur gefallt 
hat, so kann durch einen kleinen Zusatz von Schwefelammonium alles . 
Chromoxyd noch ausgeschieden werden, das sich in dem Ueberschufe 
des Ammoniaks aufgelöst hatte. 

Abscheidung und Bestirammung der Chromsäure. — 
Ist in einer Flüssigkeit das Chrom als Chromsäure enthalten, so kann 
man, wenn die Auflösung neutral ist, eine Auflösung von salpetersau- 
rer Baryterde, oder wenn sie etwas sauer ist, von salpetersaurem Blei- 
oxyd hinzusetzen, wodurch chromsaure Baryterde, oder chromsaures 
Bleioxyd, von denen letzteres in sehr verdünnten sauren Auflösungen 
unauflöslich ist, gefällt wird. Aus dem Gewichte der schwach geglüh- 
ten Niederschläge berechnet man die Menge der Chromsäure. Man 
pflegt gewöhnlich die Fällung der Chromsäure durch ein Bleioxydsalz 
der durch ein Baryterdesalz vorzuziehen, jedoch mit Unrecht. Sind 
in beiden Fällen die Losungen sauer, so neutralisirt man sie durch 
kohlensaures Alkali, oder, was vorzuziehen ist, man fugt zur Lösung 
essigsaures Natron. Ist die Menge der freien Säure sehr grofs, so 
kann man den gröfsten Theil derselben vor dem Zusatz des essigsauren 
Natrons durch kohlensaures Natron neutralisiren. — Den getrockneten 
Niederschlag nimmt man möglichst vom Filtrum, wäscht dieses mit 
verdünnter Salpetersäure aus, trocknet die Auflösung in einem gewo- 
genen Tiegel ein, fugt den Niederschlag hinzu und glüht schwach. 

Besonders zu empfehlen ist aber die Methode, die Fällung durch 
salpetersaures Quecksilberoxydul zu bewirken, wobei man so verfährt, 
wie bei der Abscheidung der Wolframsäure (S. 346) angegeben ist. 
Der rothe Niederschlag ist anfangs etwas voluminös; durch Stehen wird 
er schwer und setzt sich gut ab. Er mufs mit einer verdünnten Auflö- 
sung von salpetersaurem Quecksilberoxydul ausgewaschen werden. Nach 
dem Trocknen wird er in einem Platintiegel geglüht, wodurch Chrom- 
oxyd von schön grüner Farbe zurückbleibt, welches gewogen wird. 

24» 
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Man kann auch die Chromsäure in einer Auflösung in Chromoxyd 
überfuhren, und dann dieses auf die oben angegebene Weise durch 
Ammoniak fällen. Die Reduction der Chromsaure zu Chromoxyd ge- 
schieht am besten durch Chlorwasserstoffsäure. Die Chromsäure ent- 
haltende Flüssigkeit wird, wenn sie verdünnt ist, etwas concentrirt, 
und mit einem Ueberschufse von Chlorwasserstoffsäure versetzt, beim 
Kochen bildet sich dann Chromoxyd, das in der chlorwasserstoffsauren 
Flüssigkeit aufgelöst bleibt. Chlor wird hierbei frei und entweicht. 
Dies geschieht aber sehr langsam und in verdünnten Lösungen nur 
unvollständig. Die Reduction wird indessen sehr beschleunigt, und 
geschieht vollständig, auch wenn die Lösungen nicht concentrirt sind, 
wenn man Alkohol hinzusetzt, weshalb man denselben immer anwen- 
den mufs. Bei Anwendung von Alkohol entwickelt sich Chloräther. 

Man kann auch zur Reduction der Chromsäure Schwefelwasser- 
stoffgas durch die Auflösung leiten, nachdem man vorher Chlorwasser- 
stoffsäure oder eine andere Säure hinzugefügt hat Das Zusetzen einer 
freien Säure ist nothwendig, weil selbst eine Auflösung von reiner 
Chromsäure in Wasser durch Schwefelwasserstoffgas nicht vollständig 
reducirt wird. Bs bildet sich hierbei Schwefelsäure, und es scheidet 
sich eine geringe Menge von Schwefel aus. Die Reduction der Chrom- 
säure zu Chromoxyd vermittelst Schwefelwasserstoffgas ist dann be- 
sonders anwendbar, wenn die Auflösung sehr verdünnt ist. 

Die Reduction der Chromsäure zu Chromoxyd durch Schwefel- 
wasserstoffgas ist der durch schweflichte Säure vorzuziehen, obgleich 
sie schneller durch letztere geschieht, weil bei Gegenwart von schwef- 
lichter Säure das Chromoxyd durch Ammoniak etwas schwieriger ge- 
fällt wird. 

Es kann die Chrorasäure vermittelst der Oxalsäure quantitativ 
bestimmt werden. Sie wird durch die Oxalsäure zu Chromoxyd redu- 
cirt, während die Oxalsäure sich zu Kohlensäure oxydirt Aus dem 
Gewichte der entstandenen Kohlensäure berechnet man die Menge der 
Chromsäure. Zur Bestimmung der Kohlensäure verfährt man eben so 
wie bei der Analyse des Braunsteins (S. 82). 

Die Chromsäure läfst sich auch sehr gut maafsanalytisch bestim- 
men. Zu der die Chromsäure enthaltenden sauren Lösung setzt mau 
eine bestimmte Menge eines Eisenoxydulsalzes, welche aber mehr als 
hinreichend ist, um alle Chromsäure zu Chromoxyd zu reduciren, und 
bestimmt dann das überschüssige Eisenoxydul durch eine Losung von 
übermangansaurem Kali. 

Ist die Verbindung der Chromsäure in festem Zustande, so kann 
man sie auch in einem Kölbchen mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
kochen, das entweichende Chlor in eine Auflösung von Jodkalium 
leiten, und das dadurch frei gewordene Jod durch ein titrirte Lösung 
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von schweflichter Säure oder von unterschweflichtsaurem Natron be- 
stimmen. Auf diese Weise erhält man ein sehr genaues Resultat 

Minder einfach ist aber die maafsanalytische Bestimmung, wenn 
man ein Chromoxydsalz zur Untersuchung hat. Man mufs dann vor- 
her das Chromoxyd in Chromsäure verwandeln, und dies geschieht am 
zweckmäfsigsten auf folgende Weise: Man löst das zu untersuchende 
Oxydsalz in Wasser auf, und setzt so viel von einer Auflösung von 
Kalihydrat hinzu, bis sich alles Chromoxydhydrat wieder gelöst hat; 
alsdann leitet man so lange Chlorgas in dieselbe, bis die grüne Farbe 
sich in eine gelbrothe verwandelt hat. Man setzt darauf zu dieser 
Flüssigkeit Kalilösung im Ueberschufs, dampft ab und glüht das Ab- 
gedampfte schwach im Platintiegel. Alles chlorsaure Kali wird zer- 
setzt, und die geglühte Masse besteht aus chromsaurem Kali und 
Chlorkalium. 

Trennung der Chromsäure von der Wolframsäure und 
Molybdänsäure. — Diese Säuren können auf verschiedene Weise 
getrennt werden. Sind sie mit einem Alkali verbunden, so wird die 
concentrirte Auflösung der Verbindung durch Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt Es wird dadurch besonders Wolframsäure ausgefällt. Ohne 
dieselbe zu fiitriren, erhitzt man das Ganze in einem Kolben oder in 
einer geräumigen Porcellanschale, und setzt dann kleine Mengen von 
Alkohol hinzu, wodurch vorzüglich die Chromsäure zu Chromoxyd re- 
ducirt wird, welches aufgelöst bleibt. Man fügt darauf Ammoniak 
hinzu, wodurch Chromoxyd gefallt wird, während die gefällte Wolf- 
ramsäure sich auflöst, auch wenn sie, wie die Molybdänsäure, durch 
die Einwirkung des Alkohols etwas zu blauem Oxyde reducirt worden 
ist. Man erhitzt dann noch das Ganze einige Zeit, damit das Chrom- 
oxyd vollständig abgeschieden werde (S. 371). 

Man kann auch, und dies scheint besser zu sein, die Auflösung 
nach dem Zusatz von Chlorwasserstoffsäure und etwas Alkohol so 
lange abdampfen, bis aller Alkohol und Chloräther sich verflüchtigt 
haben, und darauf nach der Sättigung mit Ammoniak Schwefelammo- 
nium hinzufügen und erhitzen. Das gefällte Chromoxyd wird filtrirt. 
Die abfiltrirte Flüssigkeit - enthält die Schwefelmetalle des Molybdäns 
und Wolframs in Schwefelammonium gelöst 

Sind die Säuren an Metalloxyde gebunden, so müssen diese zuerst 
abgeschieden werden, was gewöhnlieh am besten durch Schmelzen mit 
einem kohlensaurem Alkali geschieht. 

Trennung der Chromsäure von der Van adinsäure. — 
Beide Säuren können, wenn man sie in Oxydsalze auf die Weise ver- 
wandelt hat, wie es so eben bei der Trennung der Chromsäure von 
der Molybdän- und Wolframsäure gezeigt ist, vermittelst Schwefelam- 
monium getrennt werden, durch welches das Vanadin als Schwefelva- 
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nadin aufgelöst wird, und das Chromoxyd ungelöst zurückbleibt. Man 
erhitzt das Ganze, um das Chromoxyd vollständig auszuscheiden. 

Eine andere und bessere Methode ist anzuwenden, wenn beide 
Säuren mit Alkalien zu neutralen Salzen verbunden sind. Man setzt 
zu der concentrirten Auflösung dieser Salze Chlorammonium bis zur 
vollständigen Sättigung, wodurch vanadinsaures Ammoniak gefallt wird, 
das mit einer gesättigten Auflösung von Chlorammonium ausgewaschen 
wird. Das chromsaure Alkali bleibt in der Auflösung. 

Trennung des Chromoxyds und der Chromsäure von 
Antimon, Zinn, Gold, Plati n, Quecksilber, Silber, Kupfer, 
Wismuth, Blei und Cadmium. — Das Cromoxyd und die Chrom - 
säure können von den Metallen, die aus einer sauren Auflösung sich 
durch Schwefelwasserstoffgas fällen lassen, leicht getrennt werden. 
Das Chromoxyd erleidet durch Schwefelwasserstoffgas keine Verände- 
rung; die Chromsäure aber wird durch dasselbe in Chromoxyd ver- 
wandelt, welches in der sauren Flüssigkeit aufgelöst bleibt. 

Vom Bleioxyd kann das Chromoxyd auch noch auf die Weise sehr 
gut getrennt werden, dafs man beide Oxyde durch Chlorwasserstoff- 
säure in Chlormetalle verwandelt, und diese dann mit Alkohol behan- 
delt Das Chlorblei bleibt von starkem Alkohol ungelöst, während 
das Chromchlorid sich darin auflöst. Ist der angewandte Alkohol 
stark, und enthält die Lösung nur wenig freie Chlorwasserstoffsäure 
(S. 155), so wird alles Bleioxyd vollständig als Chlorblei abgeschieden; 
es ist indessen immer zweckmäfsig, in der vom Chlorblei abfiltrirten 
alkalischen Lösung sich durch einen Tropfen von verdünnter Schwefel- 
säure zu uberzeugen, ob noch Spuren von Bleioxyd darin enthalten sind. 

Ist Bleioxyd mit einer geringen Menge von Chromoxyd verbunden, 
so kann die Trennung beider auch dadurch bewerkstelligt werden, dafs 
man die Verbindung mit verdünnter Schwefelsäure behandelt; das 
Ganze mufs so lange bei gelinder Hitze abgedampft werden, bis die 
Schwefelsäure sich mit beiden Oxyden verbunden, das schwefelsaure 
Bleioxyd sich ausgeschieden, und das schwefelsaure Chromoxyd sich 
aufgelöst hat. Man setzt nun Alkohol hinzu, in welchem das schwe- 
felsaure Bleioxyd vollständig unlöslich ist, das schwefelsaure Chrom- 
oxyd aber sich auflösen kann, besonders wenn die Menge desselben 
nicht sehr bedeutend ist. Das schwefelsaure Bleioxyd wird mit ver- 
dünntem Alkohol ausgewaschen, und aus der alkoholischen Auflösung 
wird, nach Zusatz von Wasser und Entfernung der gröfsten Menge 
des Alkohols durch Abdampfen, das Chromoxyd durch Ammoniak ge- 
fällt. — Diese Methode gelingt indessen nicht, wenn das schwefelsaure 
Chromoxyd zu stark erhitzt, oder gar bis zum anfangenden Glühen 
gebracht worden war. Es ist dann in Alkohol unlöslich geworden, 
und selbst von Wasser wird es nicht aufgelöst 
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Ist Chromsaure mit Bleioxyd verbunden, so erwärmt man die Ver- 
bindung mit concentrirter Chlorwasserstoffsäure und starkem Alkohol, 
wodurch die Chromsaure in Chromoxyd verwandelt wird; dieses bleibt 
in der Chlorwasserstoflsaure aufgelöst, während das entstehende Chlor- 
blei sich in dem Alkohol nicht auflöst. Man filtrirt das Chlorblei auf 
einem gewogenen Filtrum und wäscht es mit starkem Alkohol aus; 
darauf wird es getrocknet und nach dem Trocknen gewogen. Es ist 
aber wegen der vorhandenen freien Chlorwasserstoffsäure nothwendig, 
zu der vom Chlorblei abfiltrirten Lösung etwas Schwefelsäure zu setzen, 
um noch etwa aufgelöstes Bleioxyd zu fällen. Dagegen ist es nicht 
anzurathen, sogleich nach der Zersetzung des chromsauren Bleioxyds 
• durch Chlorwasserstoffsäure und Alkohol Schwefelsäure hinzuzufügen, 
in der Absicht, um das Bleioxyd als schwefelsaures Bleioxyd aus der 
alkoholischen Flüssigkeit abzusondern. 

Auf diese Weise wird sowohl das chromsaure Bleioxyd, welches 
im Handel vorkommt, als auch das, welches sich in der Natur unter 
dem Namen Rothbleierz findet, untersucht Bei der Analyse des letz- 
teren ist es nöthig, die Verbindung vorher fein zu schlämmen, weil sie 
sonst nicht vollständig, oder erst nach längerer Einwirkung durch Chlor- 
wasserstoffsäure zerlegt wird. Bei der Analyse des im Handel vorkom- 
menden chromsauren Bleioxyds mufs man die Stoffe berücksichtigen, mit 
denen es gemengt und verfälscht sein kann. Wenn man es mit Chlor- 
wasserstoffsäure und Alkohol auf die beschriebene Weise zersetzt hat, 
so können aufeer dem Chlorblei auch schwefelsaures Bleioxyd, schwe- 
felsaure Baryterde und schwefelsaure Kalkerde, mit denen das Präparat 
gemengt war, ungelöst zurückbleiben, während Kalkerde als Chlor- 
calcium in der alkoholischen Lösung enthalten ist, wenn kohlensaure 
Kalkerde vorhanden war; man kann sie durch etwas verdünnte Schwe- 
felsäure als schwefelsaure Kalkerde fällen. Den ungelösten Rückstand 
behandelt man bei gewöhnlicher Temperatur mit einer Lösung von 
zweifach - kohlensaurem Kali, wodurch die schwefelsaure Baryterde 
allein unzersetzt bleibt, während schwefelsaure Kalkerde, schwefelsaures 
Bleioxyd und Chlorblei sich in kohlensaure Salze verwandeln. Nach 
dem Auswaschen behandelt man den Rückstand mit verdünnter 
Salpetersäure, wodurch Kalkerde und Bleioxyd aufgelöst werden, wäh- 
rend schwefelsaure Baryterde ungelöst bleibt. In der filtrirten Lösung 
des sauren kohlensauren Kalis kann die Schwefelsäure bestimmt werden. 
Sollte Thon in dem Präparate enthalten sein, so bleibt auch dieser 
bei der Zersetzung mit dem Chlorblei ungelöst zurück, und wenn der 
anlösliche Rückstand zuerst mit zweifach -kohlensaurem Alkali und 
darauf mit verdünnter Salpetersäure behandelt wird, so ist der Thon 
mit der schwefelsauren Baryterde gemengt, welche im Präparate ent- 
halten war. Durch Kochen mit verdünnten Lösungen von kohlensaurem 
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Kali auf die Weise, wie 8. 26 erörtert ist, kann man die schwefelsaure 
Baryterde in kohlensaure verwandeln, und diese durch verdünnte Chlor- 
wasserstoffsäure von dem Thone scheiden. 

Will man in einem käuflichen chromsauren Bleioxyd nur die 
Menge der Chromsäure bestimmen, so geschieht dies am besten durch 
maafsanalytische Bestimmung des durch Kochen mit concentrirter Chlor- 
wasserstoffsäure sich daraus entwickelnden Chlors. 

Trennung des Chromoxyds und der Chromsäure von 
den Oxyden des Nickels, Kobalts, Zinks, Eisens und Man- 
gans. — Wenn die Verbindungen in Säuren auflöslich sind, und diese 
Auflösung Chromoxyd enthält, so kann dieses durch kohlensaure Baryt- 
erde gefällt werden. Nachdem man zur Auflösung einen Uebarsehufs 
von kohlensaurer Baryterde hinzugefugt hat, läfst man das Ganze län- 
gere Zeit unter öfterem Umrühren bei gewöhnlicher Temperatur stehen, 
bis das Chromoxyd gefällt ist, was freilich etwas langsam aber doch 
vollständig geschieht. Der Niederschlag wird mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen, in Chlorwasserstoffsäure gelöst, die aufgelöste Baryterde 
durch Schwefelsäure abgeschieden, und das Chromoxyd durch Ammo- 
niak niedergeschlagen. — Aus der abfiltrirten Flüssigkeit fällt man 
die Oxyde, nachdem man vorher die Baryterde durch Schwefelsäure 
entfernt hat. — Auch in schwefelsauren Auflösungen kann auf diese 
Weibe die Trennung des Chromoxyds von den oben genannten Oxyden 
bewirkt werden; es bleibt dann bei der Auflösung des Chromoxyds 
in Chlorwasserstoffsäure schwefelsaure Baryterde ungelöst zurück, welche 
aber durch Erhitzen der sauren Auflösung und durch Auswaschen 
vollständig von allem Chromoxyd getrennt werden kann. 

Die Trennung des Chromoxyds von den genannten Oxyden durch 
kohlensaure Baryterde ist in manchen Fällen, z. B. wenn Zinkoxyd 
zugegen ist, nicht sehr genau. 

Wenn Eisen vorhanden ist, so kann man dasselbe nur dann auf 
diese Weise vom Chromoxyde trennen, wenn es als Oxydul vorhanden 
ist. Ist in einer Auflösung aber Chromoxyd gemeinschaftlich mit Eisen- 
oxyd aufgelöst, so leitet man in einem Kolben durch dieselbe Schwe- 
felwasserstoffgas, bis sie darnach riecht, wodurch sich das Eisenoxyd 
in Oxydul verwandelt, und vertreibt den Schwefelwasserstoff vollstän- 
dig durch längeres Erhitzen, indem man gleichzeitig Kohlensäure durch 
die Flüssigkeit leitet, um den Zutritt der Luft zu verhindern. Man 
fährt mit dem Durchleiten des Kohlensäuregases so lange fort, bis die 
Auflösung vollständig erkaltet ist, worauf man sie mit kohlensaurer 
Baryterde behandelt. — Diese Umwandlung des Eisenoxyds in Eisen- 
oxydul durch Schwefelwasserstoffgas ist in diesem Falle der durch 
schweflichte Säure vorzuziehen. 

Die meisten von diesen Metalloxyden, namentlich die des Eisens, 



Digitized by Google 



0 



Chrom. 



377 



kann man auch auf gleiche Weise durch Schwefelammonium nach hin- 
reichendem Zusatz von Weinsteinsäure und Ammoniak vom Chrom- 
oxyd trennen, wie von der Titansäure (S. 319). 

Diese Methode ist aber wohl nur in sehr wenigen Fällen der Tren- 
nung des Chromoxyds vermittelst kohlensaurer Baryterde vorzuziehen. 
Sie ist auch bei grofsen Mengen von Chromoxyd deshalb nicht gut 
ausfuhrbar, weil dasselbe eine sehr bedeutende Menge von Weinstein- 
säure erfordert, um durch Ammoniak unfallbar zu werden. 

Die Trennung des Chromoxyds vom Eisenoxyd wie auch von 
andern Oxyden, welche in einer Auflösung von kohlensaurem Kali oder 
Natron oder von Kali- oder Natronhydrat nicht auflöslich sind, kann 
auch dadurch bewirkt werden, dafs man das Chromoxyd in Chromsäure 
überführt, welche von der alkalischen Flüssigkeit aufgelöst wird. 

Ist die Substanz in Säuren aufgelöst, so übersättigt man die saure 
Auflösung mit Kalihydrat und leitet dann längere Zeit durch die er- 
wärmte Lösung Chlorgas, indem man dafür sorgt, dafs die Lösung 
immer alkalisch bleibt. Wenn der anfangs durch Kalihydrat entstan- 
dene Niederschlag sich nicht mehr verändert, so ist alles Chromoxyd 
zu Chromsäure oxydirt, welche dann durch Filtriren von dem unge- 
lösten Rückstand getrennt werden kann. Wenn man auf diese Weise 
Mangan von Chrom trennt, so bildet sich mit der Chromsäure leicht 
etwas Uebermangansäure, was sich schon an der Farbe der Lösung 
erkennen läfst. In diesem Falle versetzt man die Flüssigkeit, welche 
noch alkalisch reagiren mufs, mit etwas Alkohol und erwärmt längere 
Zeit; es wird dadurch die Uebermangansäure reducirt und das Mangan 
vollständig ausgeschieden, während die Chromsäure nicht reducirt wird. 
Sollte sich in dem ungelösten Rückstand nach dem Auswaschen beim 
Auflösen noch die Gegenwart einer Spur von Chromoxyd erkennen 
lassen, so mufs man das Fällen durch Kalihydrat und das Durchleiten 
von Chlorgas wiederholen. Statt des Kalihydrats kann man auch koh- 
lensaures Natron oder Kali anwenden, was in den meisten Fällen vor- 
zuziehen sein wird. Die filtrirte alkalische Lösung macht man durch 
Essigsäure schwach sauer und fällt dann die Chromsäure durch Chlor- 
baryum oder durch essigsaures Bleioxyd. Das angewendete Kalihydrat 
oder kohlensaure Natron darf aber keine Schwefelsäure enthalten, weil 
dann der chromsaure Baryt oder das chromsaure Bleioxyd durch Schwe- 
felsäure verunreinigt werden würde. — Man kann auch die alkalische 
Lösung der Cbromsäure mit einem Ueberschufs von Chlorwasserstoff- 
säure erhitzen, nach Entfernung des gröfsten Theils des Chlors durch 
Zusatz von etwas Alkohol die Chromsäure vollständig reduciren, und 
dann das gebildete Chromoxyd auf die schon angegebene Weise durch 
Ammoniak fallen. Nach dem Glühen und Wägen befeuchtet man das 
Chromoxyd im Tiegel mit einer concentrirten Lösung von Chlorammo- 
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ni um: wird diese durch Chromsäure gelblich gefärbt, so enthielt das 
Chromoxyd etwas Alkali. Man erhitzt dann das Chromoacyd nach dem 
Eintrocknen bis zur Verflüchtigung des Chlorammoniums, wäscht es 
im Tiegel mit Wasser aus, bis alles Chlorkalium oder Chlornatrium 
ausgezogen ist, und wagt es nach dem Trocknen und Glühen noch 
ein Mal. 

Ist die Substanz in Säuren unlöslich, so erreicht man die Oxyda- 
tion des Chromoxyds zu Chromsäure in den meisten Fällen auf fol- 
gende Weise. Man mengt die fein gepulverte Substanz in einem ge- 
räumigen Platintiegel mit dem 6 bis 10 fachen Gewicht eines Gemenges 
aus 2 Theilen kohlensauren Natrons und 1 Theil salpetersauren Kalis, 
und erhitzt das Gemenge bis zum Schmelzen. Allmälig steigert man 
die Temperatur bis zum hellen Rothglühen und unterhält dieses so 
lange, bis die Masse ruhig fliefat. Bei dem Schmelzen und dem 
nachherigen Steigern der Temperatur mufs man vorsichtig sein, weil 
leicht ein starkes Schäumen und Spritzen statt findet. Die geschmol- 
zene Masse behandelt man mit Wasser, es löst sich chromsaures 
Alkali auf, während Eisenoxyd und andere in kohlensaurem Alkali 
und Kalihydrat nicht lösliche Oxyde zurückbleiben und durch Filtriren 
und Auswaschen von der Chromsäure getrennt werden können. Ent- 
hält die Substanz Mangan, so löst sich mit der Chromsäure Mangan- 
säure auf, welche aber durch Erhitzen der Lösung mit Alkohol redu- 
cirt werden kann, so dafs alles Mangan abgeschieden wird. Aus der 
filtrirten alkalischen Losung kann man nach Neutralisation mit Sal- 
petersäure die Chromsäure durch salpetersaures Quecksilberoxydul fällen. 
Bei der Neutralisation mit Salpetersäure entwickelt sich etwas salpe- 
trichte Säure, welche eine geringe Menge der Chromsäure wiederum 
zu Chromoxyd reduciren kann, dieses ist aber bei der Fällung von 
keinem Nachtheil, denn die kleine Menge des vorhandenen Chromoxyds 
fällt mit dem chromsauren Quecksilberoxydul. — Uebrigens kann man 
die Chromsäure in der Losung auch zu Chromoxyd reduciren und dieses 
durch Ammoniak fällen. Das geglühte und gewogene Oxyd wird, wie 
oben angegeben ist, auf Alkali untersucht. — Die von der Lösung 
der Chromsäure abfiltrirten Oxyde werden in Chlorwasserstoffsaure ge- 
löst und nach früher angegebenen Methoden von einander getrennt. 
Wenn bei der Behandlung des Rückstandes mit Chlorwasserstoffsäure 
etwas unzersetzte Substanz ungelöst bleibt, so mufs diese nochmals 
mit kohlensaurem Natron und salpetersaurem Kali geglüht werden. 

Statt des Salpetersäuren Kalis kann auch chlorsaures Kab* ange- 
wandt werden, welches indessen schon bei niedrigerer Temperatur als 
das salpetersaure Kali seinen Sauerstoff abgiebt und deshalb nicht so 
energisch wirkt. In diesem Falle ist es wegen der Gegenwart des 
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Chlorkaliuras nicht zweckmässig, später die Chromsäure durch salpeter- 
saures Quecksilberoxydul zu fallen. 

Man hat bisweilen vorgeschlagen, das Chromoxyd durch eine 
Lösung von Kalihydrat, in welcher es bei gewöhnlicher Temperatur 
auf löslich ist, von anderen Oxyden zu trennen, welche darin unlöslich 
sind. Diese Methode der Trennung ist aber durchaus zu verwerfen, 
denn sie giebt oft nicht einmal annähernde Resultate. Viele Oxyde, 
wie Eisenoxyd, Kobaltoxyd, Nickeloxyd u. s. w. können mit vielem 
Chromoxyd gemeinschaftlich in Kalihydratlösung bei gewöhnlicher Tem- 
peratur gelöst werden, und werden mit demselben durch Kochen 
gefällt. 

Die Verbindung des Chromoxyds mit Eisenoxydul, welche in der 
Natur unter dem Namen von Chromeisenstein vorkommt, wird selbst 
in sehr fein geschlämmtem Zustande durch Schmelzen mit einer Men- 
gung von kohlensaurem und salpetersaurem Alkali nicht vollständig 
zersetzt. 

Man zerlegt diese besser auf folgende Weise. Die sehr fein ge- 
pulverte oder besser noch geschlämmte Substanz wird mit der unge- 
fähr 10 bis 12 fachen Menge sauren schwefelsauren Kalis in einem ge- 
räumigen Platintiegel längere Zeit geschmolzen, bis sich in der schmel- 
zenden Masse kein unzersetztes Pulver mehr wahrnehmen läfst. Man 
mufs sich hüten, zu stark zu erhitzen, weil dann ein zu starkes Steigen 
der Masse statt findet und sich zu viel Schwefelsäure verfluchtigt, 
wodurch die fernere Einwirkung des schmelzenden Salzes beeinträch- 
tigt wird. Beim Behandeln der geschmolzenen Masse mit Wasser 
würde Chromoxyd mit etwas Eisenoxyd in Verbindung mit Schwefel- 
säure und Kali in einem Zustande zurückbleiben, in welchem es nicht 
nur in Wasser, sondern auch in Säuren und in alkalischen Auflösun- 
gen unlöslich ist. Man erhitzt deshalb das schmelzende saure schwe- 
felsaure Kali, wenn die Auflösung des Minerals erfolgt ist, allmälig 
stärker, um die freie Schwefelsäure zu verjagen, bis auch das entstan- 
dene schwefelsaure Eisenoxyd anfängt, zersetzt zu werden, und schmelzt 
dann diese Masse, ohne sie aus dem Tiegel zu nehmen, mit dem dop- 
pelten Gewicht eines Gemenges aus 2 Theilen kohlensauren Natrons 
und 1 Theil salpetersauren Kalis vorsichtig zusammen, wie oben an- 
gegeben ist. 

Behandelt man die geschmolzene Masse mit kochendem Wasser 
und etwas Alkohol zur Reduction von etwa vorhandener Mangansäure, 
so wird chromsaures Kali so wie etwas Thonerde mit etwa vorhandenen 
geringen Mengen von Kieselsäure und Titansäure aufgelöst, während 
Eisenoxyd, Thonerde, Magnesia und Manganoxyd ungelöst zurückblei- 
ben, welche sich nach dem Auswaschen in heifser Chlorwasserstoffsäurc 
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auflösen. Ein Rückstand, der hierbei bleibt, besteht aus nicht aufge- 
schlossenem Chromeisenstein und mufs durch nochmaliges Schmelzen zer- 
setzt werden. Die Menge desselben von der des angewendeten Minerals 
abzuziehen, ist nicht anzurathen, weil die Zusammensetzung des Rück- 
standes von der des Minerals verschieden sein kann. — Die Trennung der 
Chromsaure von der Thonerde, mit welcher auch die Kieselsäure und die 
Titansaure abgeschieden werden, findet sich weiter unten angegeben. 

Zum Aufschliefsen des Chromeisensteins vor dem Schmelzen mit 
kohlensaurem Natron und salpetersaurem Kali kann man statt saures 
schwefelsaures Kali auch Borax anwenden. 

Nach Ab ich kann man den Chromeiwenstein vollständig zersetzen, 
wenn man ihn mit der vierfachen Menge von kohlensaurer Baryt erde 
der Weifsglühhitze aussetzt 

Rivot giebt an, dafs der fein gepulverte Chromeisenstein, wenn 
er vier Stunden hindurch in einem Strome von Wasserstoffgas bei 
starker Rothglühhitze geglüht wird, dadurch vollständig zersetzt wird, 
indem das Eisenoxydul zu metallischem Eisen reducirt wird. Der 
Gewichtsverlust giebt dann die Menge des mit dem Eisen verbunden 
gewesenen Sauerstoffs an. Die geglühte Masse wird darauf während 
24 Stunden mit Salpetersäure bei gelinder Wärme digerirt. Die Säure 
löst das reducirte Eisen auf (so wie einen Theil der Kalkerde, wenn 
eine Spur davon im Chromeisenstein vorhanden war), ist aber ganz 
ohne Einwirkung auf das Chromoxyd und die Thonerde (so wie auch 
auf Kieselsäure, auf Titanoxyd und auf den grofsern Theil der Kalk- 
erde, wenn diese Körper vorhanden sind). Das Chromoxyd kann 
durch Schmelzen mit kohlensaurem und salpetersaurem Alkali in Chrom- 
säure übergeführt werden. 

Sehr gut gelingt die Aufschliefeung des Chromeisensteins auch auf 
folgende Weise. 

Man erhitzt etwa 1 Grm. des fein geschlämmten Minerals mit 15 
bis 20 C.C. eines Gemisches aus 4 Vol. concentrirter Schwefelsäure und 
3 Vol. Wasser in einer dickwandigen zugeschmolzenen Glasröhre von 
schwer schmelzbarem Glase während 3 bis 4 Stunden auf 260° bis 270*. 
Aufweiche Weise sich dies zweckmässig ausführen läfst, ist weiter unten 
bei der Analyse der Silicate beschrieben. Wenn sich in der erkalteten 
Röhre noch etwas unzersetztes Mineral wahrnehmen läfst, so setzt 
man sie noch einige Zeit der angegebenen Temperatur aus. Man er- 
hält so eine vollständig klare Auflösung bis auf etwa vorhandene Kie- 
selsäure, welche man, nach dem Verdünnen des Inhalts der Rohre mit 
Wasser, abfiltriren kann. In dem Filtrate oxydirt man nach Uebersät- 
tigung mit kohlensaurem Natron das Chromoxyd, wie S. 377 angege- 
ben ist, durch Chlorgas zu Chromsäure, und trennt diese durch Fil- 
triren von den übrigen im Chromeisensteine enthaltenen Substanzen. 
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In dem Filtrate ist mit der Chromsäure gewöhnlich eine sehr geringe 
Menge Thonerde enthalten, welche auf die unten angegebene Weise 
abgeschieden wird. — Wenn mau den Chromeisenstein mit einer con- 
centrirteren Schwefelsäure, als oben angegeben ist, erhitzt, so bildet 
sich leicht ein unlösliches Chromoxydsalz, welches auch das noch nicht 
zersetzte Mineral einhüllt. 

Nach Brunner wird 1 Theil fein gepulverten Chromeisensteins 
mit 8 Theilen chlorsauren Kalis gemengt, in einer flachen Porcellau- 
schale mit einem erkalteten Gemisch aus 2 Vol. concentrirter Schwe- 
felsäure und 1 Vol. Wasser unter öfterem Umrühren 24 Stunden bei 
gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen. Man erwärmt nun längere 
Zeit gelinde, zuletzt nach Zusatz von Wasser, wobei sich dann Alles 
bis auf etwas vorhandene Kieselsäure auflöst. Es scheint indessen 
schwierig zu sein, auf diese Weise eine vollständige Auflösung des 
Chromeisensteins zu bewirken. 

Ist Chromsäure mit den oben genannten Oxyden verbunden, so 
wird die Verbindung mit kohlensaurem Alkali geschmolzen. Bei Be- 
handlung der geschmolzenen Masse mit Wasser bleiben die Oxyde 
ungelöst, während chromsaures und überschüssiges kohlensaures Alkali 
aufgelöst werden. 

Trennung des Chromoxyds und der Chromsäure von der 
Thonerde. — Von der Thonerde kann man das Chromoxyd, wie 
das Eisenoxyd (S. 104), durch eine Auflösung von Kalihydrat trennen, 
welche die Thonerde auflöst und das Chromoxyd ungelöst zurücklägst. 
Es ist aber hierbei durchaus nötbig, beide Substanzen mit der Auf- 
lösung von Kali so lange zu kochen, bis das Chromoxyd, welches sich 
in einem Ueberschufs des Kalis bei gewöhnlicher Temperatur auflöst, 
sich vollständig wieder niedergeschlagen hat. Das gefällte Chromoxyd- 
hydrat enthält, wenn es gut ausgewaschen ist, kein Kali oder nur un- 
wägbare Spuren davon, aber es ist nicht ganz frei von Thonerde; 
ferner ist durch das lange Kochen mit Kalihydratlösung eine geringe 
Menge des Oxyds zu Chromsäure oxydirt worden, welche sich nament- 
lich im Waschwasser findet. Hat man später die Thonerde aus der 
sauer gemachten Auflösung durch kohlensaures Ammoniak gefällt, so 
findet sich die geringe Menge der Chromsäure in der abfiltrirten Flüs- 
sigkeit. Diese Treunungsmethode ist daher nur bei kleinen Mengen 
von Thonerde und von Chromoxyd anzuwenden. Sind die Mengen 
von Thonerde und Chromoxyd nicht ganz gering, so ist es zweckmä- 
fsiger das Chromoxyd zu Chromsäure zu oxydiren, was durch Behan- 
deln der alkalisch gemachten Lösung mit Chlorgas oder durch Schmel- 
zen der festen Substanz mit kohlensaurem und salpetersaurem Alkali 
bewirkt wird (S. 377). Hierbei bleibt der gröfste Theil der Thonerde 
im Rückstand, besonders wenn die Oxydation durch kohlensaures Na- 
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tron und Chlorgas ausgeführt ist. Im letztern Falle versetzt man die 
kochend heifse Losung mit einem Ueberschufs von Chlorammonium, 
dampft auf dem Wasserbade bis zur Trocknifs ab, behandelt den 
Rückstand mit heifsem Wasser, macht die Flüssigkeit durch einige 
Tropfen Ammoniak alkalisch, und filtrirt die geringe Menge Thonerde 
ab. — In der abfiltrirten Lösung reducirt man die Chromsäure und 
fällt das Chromoxyd durch Ammoniak (S. 378). — Hat man das Chrom- 
oxyd durch Kalihydrat und Chlorgas oder durch Schmelzen mit koh- 
lensaurem und salpetersaurem Alkali oxydirt, so kann die alkalische 
Auflösung mehr Thonerde enthalten. Man scheidet dann die gröfste 
Menge derselben ab, indem man durch die Auflösung längere Zeit 
Kohlensäure leitet. Die dadurch gefällte Tbonerde läfst sich gut fil- 
triren und auswaschen, und ist dann frei von Chromsäure. Die ab- 
filtrirte Lösung enthält noch etwas Thonerde, welche durch Eindampfen 
mit Chlorammonium, wie oben angegeben ist, abgeschieden werden 
kann. 

Aus einer alkalischen Auflösung, die neben salpetrichtsaurem Al- 
kali viel Thonerde und Chromsäure enthält, läfst sich zwar durch Ein- 
dampfen oder sehr lange anhaltendes Erhitzen mit Chlorammonium 
die Thonerde vollständig abscheiden, allein sie ist dann nicht frei von 
Chrom, weshalb das vorherige Einleiten von Kohlensäure vorzuzie- 
hen ist. 

Sind Chromsäure und Thonerde in einer sauren Flüssigkeit auf- 
gelöst, so erhitzt man diese bis zum Kochen und setzt dann vorsichtig 
Ammoniak hinzu, bis die Lösung eben alkalisch reagirt. Die gefällte 
Thonerde läfst sich dann gut filtriren und auswaschen, ist aber, wenn 
die Menge der Chromsäure nicht sehr gering ist, durch etwas Chrom- 
säure gelb gefärbt. Man übergiefet sie, wenn das Waschwasser sich 
nicht mehr gelb färbt, mit Ammoniak und wäscht sie mit kochendem 
Wasser aus, wodurch sie ganz weifs wird. Da aber durch das Am- 
moniak auch etwas Thonerde aufgelöst wird, so fängt man dieses Fil- 
trat für sich in einer kleinen Porcellan- oder Platinschale auf, dampft 
auf dem Wasserbade bis zur Trocknifs ab, behandelt die trockene 
Masse mit Wasser, bringt die geringe Menge der ausgeschiedenen Thon- 
erde auf das Filter und wäscht nun mit kochendem Wasser vollständig 
aus. Die Thonerde ist ganz frei von Chromsäure. 

Trennung des Chromoxyds und der Chromsäure von der 
Magnesia. — Das Chromoxyd trennt man von der Magnesia durch 
Schmelzen mit einem Gemenge von salpetersaurem und kohlensaurem 
Natron, wie das Eisenoxyd von Chromoxyd getrennt wird (S. 378). 
Wird die geschmolzene Masse mit Wasser behandelt, so löst sich 
chromsaures Kali auf, während die Magnesia ungelöst zurückbleibt. 

Diese Art der Trennung ist besonders bei festen Verbindungen 
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anwendbar, die sich schwer in Säuren losen. Sind aber Chromoxyd 
und Magnesia in einer Auflösung enthalten, so können dieselben ver- 
mittelst kohlensaurer Baryterde, welche bei gewöhnlicher Temperatur 
das Chromoxyd, aber nicht die Magnesia fällt, geschieden werden. 

Ist Chromsäure mit Magnesia verbunden, so kann aus der neu- 
tralen oder neutral geinachten Auflösung durch salpetersaures Queck- 
silberoxydul die Chromsäure gefallt werden, während die Magnesia 
aufgelöst bleibt- Diese Methode ist besser, als die Magnesia vor Ab- 
scheidung der Chromsäure durch kohlensaures Kali oder durch phos- 
phorsaures Natron und Ammoniak zu fallen. 

Trennung des Chromoxyds und der Chromsäure von 
der Kalkerde, der Strontianerde und der Baryterde. — Ist 
das Chromoxyd mit diesen Erden in sauren Auflösungen enthalten, so 
kann dasselbe wie Eisenoxyd durch Ammoniak getrennt werden. Man 
mufs nach dem Zusetzen von Ammoniak das Ganze bis zur Verfluch- 
tigung des freien Ammoniaks kochen, sowohl um die vollständige Fäl- 
lung des Chromoxyds zu bewirken, als auch, um dasselbe frei von 
einer Einmengung der alkalischen Erde zu erhalten. 

Baryterde trennt man vom Chromoxyd besser als durch Ammo- 
niak vermittelst Schwefelsaure. Auch Kalkerde kann man, wenn sie 
mit einer sehr kleinen Menge von Chromoxyd verbunden ist, dadurch 
aus Auflösungen scheiden, dafs man die Verbindung mit Schwefelsäure 
zersetzt, und darauf Alkohol hinzufugt, wodurch schwefelsaure Kalk- 
erde ausgeschieden wird, während das schwefelsaure Chromoxyd gelöst 
wird. Man mufs sich indessen hüten, wenn man eine Verbindung von 
Chromoxyd und Kalkerde zersetzt, nach Behandlung mit Schwefelsäure 
die Masse zu stark zu erhitzen, oder gar die überschüssige Schwefel- 
säure vollständig zu verjagen, wodurch das schwefelsaure Chromoxyd 
nicht nur in Alkohol unlöslich wird, sondern auch in Wasser. — Man 
kann, bei Gegenwart von Chromoxyd, aus einer neutralen Auflösung 
die Kalkerde nicht vollständig durch die Auflösung eines neutralen 
Oxalsäuren Salzes fällen. 

Ist aber Kalkerde mit einer gröfseren Menge von Chromoxyd 
verbunden, so ist es weit besser, dafs man die Trennung durch Schmel- 
zen der Verbindung mit einem Gemenge von kohlensaurem und sal- 
petersaurem Alkali bewirkt (S. 378). Die geschmolzene Masse wird 
mit Wasser behandelt, welches kohlensaure Kalkerde ungelöst zurück- 
läfst, während sich chromsaures Alkali auflöst 

Strontianerde kann wie Baryterde vom Chromoxyd in Auflösun- 
gen durch Schwefelsäure unter Zusatz von Alkohol getrennt werden; 
besser indessen bewirkt man die Trennung auf die Weise, wie man 
die Kalkerde vom Chromoxyd scheidet. 

Hat man eine feste Verbindung von Chromsäure mit einer von 
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jenen Erden zu untersuchen, so ist es am zweckmäfsigsten , dieselbe 
in fein gepulvertem Zustande mit einer Lösung von kohlensaurem Kali 
oder Natron zu kochen. Chromsatire Kalkerde und Strontianerde 
werden schon durch einmaliges Kochen vollständig zersetzt; es bildet 
sich unlösliche kohlensaure Kalkerde und Strontianerde, und die abfil- 
trirte Flüssigkeit enthält chromsaures Alkali und überschüssiges kohlen- 
saures Alkali. Man sättigt sie mit Salpetersäure, wenn man die Chrom- 
säure als chromsaures Quecksilberoxydul fällen will. 

Soll chromsaure Baryterde zerlegt werden, so mufs, nachdem die- 
selbe mit einer Lösung von kohlensaurem Alkali gekocht ist, die Flüs- 
sigkeit von dem Ungelösten abgegossen und durch eine neue Lösung 
von kohlensaurem Alkali ersetzt werden, mit welcher man das Kochen 
wiederholt. Durch eine solche zweimalige Behandlung mit kohlensau- 
rem Alkali ist dann die chromsaure Baryterde vollständig zersetzt 
und in kohlensaure Baryterde umgewandelt. 

Bei der Zersetzung der chromsauren Baryterde ist eine zweima- 
lige Behandlung mit kohlensaurem Alkali deshalb nothwendig, weil 
das sich bildende chromsaure Alkali die Einwirkung des kohlensauren 
Alkalis auf chromsaure Baryterde vollkommen hemmen kann. Lösun- 
gen von kohlensaurem Alkali mit vielem chromsauren Alkali sind ganz 
ohne Einwirkung auf chromsaure Baryterde. Auch wird kohlensaure 
Baryterde schon bei gewöhnlicher Temperatur durch eine Auflösung 
von neutralem chromsaurem Kali in chromsaure Baryterde verwandelt. 

Die Zersetzung der chromsauren Baryterde durch kohlensaures 
Alkali erfolgt auch schon bei gewöhnlicher Temperatur, doch viel lang- 
samer, und nur durch öfteres Abgiefsen der Flüssigkeit und Erneuern 
derselben durch eine Lösung von kohlensaurem Alkali gelingt sie voll- 
ständig. 

Durch Schmelzen der chromsauren Baryterde mit kohlensaurem 
Alkali geschieht die Zersetzung weit unvollständiger, als durch Kochen 
mit einer Lösung von kohlensaurem Alkali. 

Die Analyse der Verbindungen der Chromsäure mit den alkali- 
schen Erden, namentlich mit der Baryterde, kann vortrefflich auf die 
Weise ausgeführt werden, dafs man sie sehr fein" gepulvert mit Chlor- 
ammonium, etwa mit der fünffachen Menge, mengt, und das Gemenge 
in einem Porcellantiegel bis zur Verflüchtigung des Chlorammoniums 
erhitzt. Es bildet sich dadurch Chromoxyd und das Chlormetall der 
alkalischen Erde, welches sich durch Wasser vom Chromoxyd trennen 
läfst. Ein einmaliges Glühen mit Chlorammonium reicht schon hin, 
um eine vollständige Zersetzung zu bewirken, man wiederholt indessen 
die Behandlung mit einer neuen Menge von Chlorammonium, um zu 
sehen, ob das Gewicht des Tiegels sich dadurch nicht verändert. 

Die chromsaure Baryterde kann auch auf die Weise zerlegt wer- 
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den, dafs man sie fein gepulvert mit Chlorwasserstoffsaure und Alko- 
hol erwärmt, wodurch die Chromsäure sich in Chromoxyd verwandelt, 
das in der Chlorwasserstoffsäure mit der Baryterde aufgelöst bleibt. 
Letztere wird aus dieser Lösung durch Schwefelsäure gefällt, worauf 
man das Chromoxyd durch Ammoniak niederschlägt. Man kann auch 
diese Methode bei den Verbindungen der Chromsäure mit der Stron- 
tianerde und der Kalkerde anwenden, wenn, namentlich bei letzterer, 
die Menge des Alkohols so vermehrt wird, dafs nach Hinzufügung von 
Schwefelsäure die schwefelsauren Erden ungelöst bleiben. 

Trennung des Chromoxyds und der Chromsäure von 
den Alkalien. — Das Chromoxyd trennt man, wie das Eisenoxyd, 
von den Alkalien vermittelst Ammoniak (S. 370). — Die Verbindun- 
gen der Chromsäure mit den Alkalien werden auf die Weise am besten 
analysirt, dafs man in ihrer conceutrirten wässerigen Auflösung die 
Chromsäure durch Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure und Alkohol 
in Chromoxyd verwandelt, dieses nach Verdampfung des Alkohols 
durch Ammoniak fallt, und in der davon abfiltrirten Flüssigkeit das 
Alkali als Chlormetall bestimmt. Auf welche Weise man das geglühte 
und gewogene Chromoxyd auf Alkali untersucht und davon befreit, ist 
S. 378 angegeben. 

Eine andere Methode der Scheidung kann besonders bei verdünn- 
ten Auflösungen angewandt werden. Man setzt zu der neutralen 
Auflösung salpetersaures Quecksilberoxydul und fällt dadurch die 
Chromsäure. Der Niederschlag wird mit einer verdünnten Auflösung 
von salpetersaurem Quecksilberoxydul ausgewaschen. In der abfiltrirten 
Flüssigkeit bestimmt man das Alkali so, wie es oben S. 354 bei der 
Trennung der Wolframsäure von den Alkalien gezeigt ist. 

Feste Verbindungen der Chromsäure mit den Alkalien können 
auch auf gleiche Weise durch Erhitzen mit Chlorammonium zerlegt 
werden, wie dies so eben bei der chrorasauren Baryterde gezeigt ist. 

Bestimmung der Mengen von Chromoxyd und Chrom- 
säure, wenn beide zusammen vorkommen. — Hat man Chrom- 
säure von Chromoxyd zu trennen, und sind beide aufgelöst, so setzt 
man, nach Maus, zu der Flüssigkeit eine Auflösung von essigsaurem 
Bteioxyd hinzu; es wird dadurch chromsaures Bleioxyd gefällt, während 
Chromoxyd und das überschüssig hinzugesetzte essigsaure Bleioxyd 
aufgelöst bleiben. Enthält die Flüssigkeit viel freie Säure, so setzt 
man essigsaures Natron hinzu; Essigsäure kann ohne Nachtheil im 
Ueberechusse vorhanden sein, denn das chromsaure Bleioxyd ist darin 
unlöslich. 

In einer braunen Lösung von Chromoxyd und von Chromsäure 
kann man die Chromsäure al« chromsaures Quecksilberoxydul durch 
eine Lösung von salpeternaurem Quecksilberoxydul fällen. Enthält 
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die Lösung viel freie Säure, so mufs sie vorher durch Kali- oder Na- 
tronhydrat fast neutralisirt werden. 

Enthält die Auflösung andererseits freies Alkali, so mufs die 
Neutralisation durch Salpetersäure geschehen. In beiden Fällen mufs 
man aber dafür sorgen, dafs kein brauner Niederschlag erfolge, und 
die Flüssigkeit klar bleibe. Enthält die Auflösung Schwefelsäure oder 
Chlorwasserstoffsäure, so schlägt sich freilich mit dem chromsauren 
auch schwefelsaures Quecksilberoxydul und Quecksilberchlorür nieder; 
nach starkem Glühen bleibt aber reines Chromoxyd zurück. Jedenfalls 
ist aber die Methode nicht anzuwenden, wenn sehr grofse Mengen 
von diesen Säuren vorhanden sind. — Aus der abfiltrirten Flüssigkeit 
kann zuerst das Quecksilberoxydul durch Schwefelwasserstoffgas als 
Schwefelquecksilber oder durch Chlorwasserstoffsäure als Quecksilber- 
chlorür entfernt werden, worauf man das Chromoxyd durch Ammoniak 
fällt, oder man fällt unmittelbar durch Ammoniak; der Niederschlag 
mufs dann stark geglüht werden, um ihn rein von aller Verunreinigung 
mit Quecksilberverbindungen zu erhalten. 

Diese Methode kann indessen nicht sehr genaue Resultate geben, 
weil mit der Chromsäure auch kleine Mengen von Chromoxyd durch 
salpetersaures Quecksilberoxydul gefällt werden können, wie dies schon 
oben S. 378 erwähnt ist. 

Hat man eine feste aber nicht geglühte Verbindung von Chrom- 
säure und Chromoxyd zu untersuchen, so kann man sie, wenn sie 
frisch gefällt worden war, mit einer Auflösung von essigsaurem Blei- 
oxyd, zu welcher freie Essigsäure gesetzt ist, digeriren. Man erhält 
so das Chromoxyd aufgelöst, während das chromsaure Bleioxyd unge- 
löst bleibt. Aus der Auflösung des Chromoxyds entfernt man durch 
Schwefelwasserstoffgas das überschüssig hinzugesetzte Bleioxyd, und 
fällt darauf das Chromoxyd. Es ist gut, auch das chromsaure Blei- 
oxyd zu zerlegen, um zu bestimmen, wie viel Chrom säure darin ent- 
halten ist. Dies geschieht am besten durch Chlorwasserstoffsäure und 
Alkohol; man scheidet das entstandene Chlorblei ab, und bestimmt in 
der davon abfiltrirten Flüssigkeit die Menge des Chromoxyds. 

Eine leichtere Methode Chromoxyd und Chromsäure zu bestimmen, 
wenn beide zusammen vorkommen, hat Vöhl angegegeben. Zuerst 
bestimmt man die Kohlensäure, die das Salz durch Zersetzung vermit- 
telst eines oxalsauren Salzes (S. 372 ^ liefert, und berechnet daraus die 
Menge der Chromsäure. Alsdann fällt man aus der Auflösung die 
ganze Menge des Chroms als Chromoxyd durch Ammoniak und zieht 
von dieser ganzen Menge des Oxyds die der gefundenen Chromsäure 
entsprechende Menge Chromoxyd ab. 

Am zweckmäfsigsten indessen ist es, in einer Verbindung von 
Chromsäure und von Chromoxyd zuerst die ganze Menge des Chroms 
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zu bestimmen, indem man die Chromsäure zu Oxyd reducirt, und 
dann durch Ammoniak oder Schwefelammonium fällt. Darauf bestimmt 
man in einer andern Menge der Verbindung die Chromsäure tuaafs- 
analytisch, indem man durch Chlorwasserstoffsäure Chlor daraus ent- 
wickelt (S. 372). 

XLIX. Arsenik. 

Bestimmung des Arseniks als arsenik saure s Bleioxyd. 
— Enthält eine Flüssigkeit, aufser Arseniksäure, nur Salpetersäure und 
gar keine feuerbeständigen Substanzen, so dampft man die vorher bis 
auf ein kleines Volumen eingeengte Auflösung in einem nicht zu 
kleinen gewogenen Porcellantiegel mit einer gewogenen Menge frisch 
geglühten reinen Bleioxyds auf einem Wasserbade bis zur Trocknifs 
ab, während man von Zeit zu Zeit mit einem kleinen Glasstabe um- 
rührt, und erhitzt die trockne Masse vorsichtig bis zum schwachen 
Rothglühen. Den Gehalt au Arseniksäure erfährt man, wenn man 
das Gewicht des angewandten Bleioxyds von dem der geglühten Masse 
abzieht. Eis ist hierbei aber nothwendig, dafs sich keine andere Säure, 
die mit Bleioxyd ein feuerbeständiges Salz bildet, neben der Arsenik- 
säure in der Auflösung befindet. Auch die Gegenwart von Ammoniak 
ist nachtheilig bei dieser Methode der Untersuchung. 

Die Menge des Bleioxyds, die man hier anwenden mufs, richtet 
sich naturlich nach der Menge der zu bestimmenden Arseniksäure. 
Es ist gut, ungefähr fünf- bis sechsmal so viel Bleioxyd anzuwenden, 
als man Arseniksäure in der zu untersuchenden Substanz vermuthet. 
Ein noch gröfserer Ueberschufs an Bleioxyd ist nur insofern nachthei- 
lig, als dadurch unnützer Weise die Masse der zu wägenden Substanz 
vermehrt wird. — Das anzuwendende Bleioxyd bereitet man am besten, 
um es ganz rein zu erhalten, durch Glühen von reinem salpetersaurem 
Bleioxyd. 

Ist mit der Arseniksäure zugleich Salpetersäure vorhanden, so 
mufs man den Tiegel mit der eingetrockneten Masse, welche dann 
auch salpetersaures Bleioxyd enthält, gut bedeckt zuerst in einem Sand- 
bade allmälig bis zur anfangenden Zersetzung des salpetersauren Blei- 
oxyds erhitzen, weil sonst durch das Decrepitiren des salpetersauren 
Bleioxyds ein Verlust entstehen kann. 

Enthält die Flüssigkeit arsenichte Säure, so setzt man vor dem 
Eindampfen bis zu einem geringen Volumen Salpetersäure hinzu, und 
verfährt dann wie oben angegeben ist. Aus der Menge der Arsenik- 
säure berechnet man die der arsenichten Säure. Sollte auch durch das 
Eindampfen mit Salpetersäure nicht alle arsenichte Säure höher oxy- 
dirt sein, so wird diese durch das Erhitzen des entstandenen salpeter- 
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sauren Bleioxyds vollständig in Arseniksäure verwandelt. Auch trockene 
arsenichte Säure, wie auch metallisches Arsenik können ihrer Menge 
nach auf diese Weise bestimmt werden. Man übergiefst sie gepulvert 
in einer Platin- oder Porcellanschale mit starker Salpetersäure, worin 
sie sich bei schwachem Erhitzen vollständig auflösen und in Arsenik- 
säure verwandeln, und verfährt dann, wie oben angegeben ist. 

Diese Methade der Bestimmung des Arseniks giebt sehr genaue 
Resultate, und mufs immer, wo es möglich ist, angewandt werden. 

Bestimmung des Arseniks als arseniksaure Ammoniak- 
Magnesia. — Enthält eine Auflösung neben arsenichter Säure oder 
Arseniksäure Chlorwasserstoffsäure, so kann die Menge derselben nicht 
auf die beschriebene Weise durch Bleioxyd gefunden werden. In die- 
sem Falle, so wie auch, wenn andere Bestandteile in der Flüssigkeit 
enthalten sind, welche die Bestimmung vermittelst Bleioxyds nicht zu- 
lassen, welche aber mit der Arseniksäure in einer Auflösung, die freies 
Ammoniak enthält, vorhanden sein können, wendet man jetzt allgemein 
die Methode an, die Arseniksäure als arseniksaure Ammoniak -Magne- 
sia zu fällen, eine Methode, welche zuerst von Levol vorgeschlagen 
ist. Eine längere Erfahrung hat jetzt gezeigt, dafs man nach dersel- 
ben die Menge des Arseniks sicherer bestimmen kann , als nach den 
anderen gebräuchlichen Methoden (die als arseniksaures Bleioxyd aus- 
genommen). 

Enthält eine Verbindung oder eine Flüssigkeit arsenichte Säure, 
so mufs diese zuerst in Arseniksäure verwandelt werden. Diese Ver- 
wandlung geschieht am zweckmäßigsten, auch wenn die Lösung eine sehr 
verdünnte ist, dadurch, dafs man zu derselben Chlorwasserstoffsäure 
hinzufugt (wenn diese nicht schon im freien Zustand vorhanden ist) 
und sodann nach und nach kleine Mengen von chlorsaurem Kali. Man 
erwärmt das Ganze; es kann dieses Erwärmen selbst in einer offnen 
Schale geschehen, ohne dafs dadurch Arsenik als Chlorarsenik sich 
verflüchtigt. Wenn auch in einer sehr verdünnten Losung ein deut- 
licher Chlorgeruch sich gezeigt hat, so ist die arsenichte Säure in 
Arseniksäure verwandelt. Statt mit chlorsaurem Kali kann die Flüs- 
sigkeit auch mit Königswasser erhitzt werden; in sehr verdünnten 
Flüssigkeiten erfolgt dadurch die Oxydation der arsenichten Säure aber 
schwieriger, als durch chlorsaures Kali. Nie mufs man aber eine Lo- 
sung von arsenichter Säure, die nur Chlorwasserstoffsäure und nicht 
zugleich freies Chlor oder Salpetersäure enthält, durch Abdampfen con- 
centriren, weil dadurch Chlorarsenik entweicht. 

Die Lösung, aus welcher die Arseniksäure gefällt werden soll, 
wird zuerst durch Eindampfen auf ein geringes Volumen gebracht, 
mit Ammoniak übersättigt, so dafs sie sehr stark darnach riecht, 
und mit i Vol. absoluten Alkohol versetzt, wodurch kein Niederschlag 
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und keine Trübung entstehen darf. Hierauf setzt man eine Losung 
von schwefelsaurer Magnesia hinzu, in welcher man so viel Chloram- 
monium aufgelöst hat, dafs auch ein sehr grofser Ueberschufs von Am- 
moniak in derselben keine Fällung von Magnesia hervorbringt. Man 
läfst das Ganze längere Zeit, wenigstens zwei Tage lang, stehen, am 
besten unter einer Glasglocke mit abgeschliffenem Rande, um das Ver- 
flüchtigen des Ammoniaks zu verhindern. Den Niederschlag sammelt 
man auf einem vorher bei 100" getrockneten und gewogenen Filtrum, 
und wäscht ihn mit einer Mischung aus 4 Vol. Wasser und 1 Vol. ab- 
soluten Alkohol, der noch Ammoniak in nicht zu geringer Menge zu- 
gesetzt ist, vollständig aus. 

Reines Wasser darf man zum Auswaschen nicht anwenden, weil 
darin die arseniksaure Ammoniak -Magnesia auf löslicher ist, als in 
verdünntem ammoniakhaltigem Alkohol. Aber auch in diesem ist das 
Salz nicht ganz unlöslich, so dafs in der Lösung immer eine, wenn 
auch sehr geringe Menge Arseniksäure aufgelöst bleibt ( im Litre oft 
nur 0,002 Grm. und noch weniger). — Der Niederschlag der arsenik- 
sauren Ammoniak - Magnesia scheidet sich auch aus Auflösungen aus, 
die ammoniakali8che Salze enthalten. Man mufs indessen, so viel wie 
es möglich ist, die Menge derselben in der Lösung nicht vermehren, 
da dadurch die Auflöslichkeit des Niederschlags sowohl etwas beför- 
dert, als auch die Ausscheidung desselben verlangsamt wird. Zweck- 
mässig ist es überhaupt, die abfiltrirte Flüssigkeit noch einige Tage 
stehen zu lassen, um zu sehen, ob noch eine Abscheidung des Salzes 
stattfindet, was besonders dann der Fall sein kann, wenn nur wenig 
Arseniksäure vorhanden war, und sich gröfsere Krystalle der arsenik- 
sauren Ammoniak -Magnesia an den Wänden des Glases abgesetzt 
hatten. 

Nach dem Trocknen bei 100 # , bis das Gewicht sich nicht mehr 
vermindert, hat die arseniksaure Ammoniak-Magnesia die Zusammen- 
setzung 2MgO-hPfH«0-t-As0 5 -4-HO. Es dauert indessen längere 
Zeit, ehe das Gewicht constant wird, und es ist deshalb zweckmäfsig, 
zum Trocknen eine Temperatur von etwas über 100* anzuwenden, 
was ohne Gefahr geschehen kann, da das bei 100* vollkommen ge- 
trocknete Salz beim Erhitzen bis 110* keinen Gewichtsverlust erleidet. 

Man kann auch, was aber weniger zu empfehlen ist, die gefällte 
arseniksaure Ammoniak -Magnesia auf ein über Schwefelsäure getrock- 
netes und gewogenes Filtrum sammeln und dann so lange über Schwe- 
felsäure stehen lassen, bis das Gewicht sich nicht mehr ändert Sie be- 
hält dabei ihren ganzen Wassergehalt, und hat dann die Zusammensetzung 
2MgO-+-NH«CM-A80 J -*-12HO. Das langwierige Trocknen wird 
etwas beschleunigt, wenn es über Schwefelsäure unter der Luftpumpe 
geschieht, wobei ebenfalls der ganze Wassergehalt im Salze bleibt. 
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Levol hatte vorgeschlagen, den Nietlerschlag zu glühen, wodurch 
er seinen Gehalt an Wasser und an Ammoniak verliert, und sich in 
arseniksaure Magnesia, 2MgO AsO 1 , verwandelt. In der That, wenn 
man den gut getrockneten Niederschlag wahrend mehrerer Stunden 
einer sehr lungsam von 100° bis 400* gesteigerten Temperatur aus- 
setzt , und ihn dann allmälig vom dunkeln bis zum hellen Rothglü- 
hen erhitzt, so kann man es dahin bringen, dafa beim Erhitzen das 
Ammoniak sich verflüchtigt und kein Arsenik reducirt und verflüchtigt 
wird. Man erhalt dann genau die berechnete Menge von reiner arse- 
niksaurer Magnesia (2MgO + AsO*). Wenn man indessen den ge- 
trockneten Niederschlag gleich anfangs stärker erhitzt, so wird durch 
das Ammoniak Arsenik reducirt und verflüchtigt, und man kann einen 
bedeutenden Verlust erhalten. Durch schnelles gelindes Erhitzen bis 
zum Rothglühen erhält man gewöhnlich nie mehr als 96 Proc. , ge- 
wöhnlich nur 95 und 93, und bei gleich anfangs starkem Glühen nur 
88 Proc. des Arseniks, das in dem Magnesiasalze enthalten war. — 
Das Glühen darf nicht in einem Platintiegel, sondern mufs in einem 
Porcellantiegel bewerkstelligt werden, weil ersterer durch reducirtes 
Arsenik stark angegriffen wird. 

Abscheidung und Bestimmnng des Arseniks als Schwe- 
fe larsenik. — Durch Schwefelwasserstoffgas kann man das Arsenik, 
es mag als Arseniksäure oder als arsenichte Säure vorhanden sein, 
aus sauren Lösungen vollständig abscheiden und von den Substanzen 
trennen, welche durch Schwefelwasserstoffgas aus saurer Losung nicht 
gefallt werden. Enthält eine Auflösung das Arsenik als arsenichte 
Säure, so macht man sie durch Chlorwasserstoffsäure oder Schwefel- 
säure sauer, und leitet dann Schwefelwasserstoffgas hindurch, bis sie 
stark darnach riecht. Das Zusetzen von Chlorwasserstoffsäure oder 
Schwefelsäure ist nothwendig, weil aus einer Auflösung der arsenich- 
ten Säure in Wasser durch Schwefelwasserstoffgas nicht alles Arsenik 
gefällt wird. Das überschüssige Schwefelwasserstoffgas entfernt man 
durch längeres mäfsiges Erwärmen, während dessen man zweckmäfsig 
Kohlensäuregas durch die Flüssigkeit leitet, um das Entweichen des 
Schwefelwasserstoffgases zu befordern. Es werden auf diese Weise 
die letzten Spuren von Schwefelarsenik, die in einer mit Schwefel- 
wasserstoff gesättigten Flüssigkeit aufgelöst bleiben, vollständig nieder- 
geschlagen. 

Enthielt die Auflösung neben der arsenichten Säure keine Ver- 
bindung, welche Schwefelwasserstoff zersetzt, wie z. B. Eisenoxyd, so 
ist der Niederschlag reines Schwefelarsenik von der Zusammensetzung 
AsS 3 ; man bringt ihn auf ein bei 100° getrocknete* und gewogenes 
Filtrum und wägt ihn nach dem Trocknen bei 100 \ 

Wenn man aus einer Flüssigkeit arsenichte Säure durch Schwe- 
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felwasserstoffgas als Schwefelarsenik gefällt, und dasselbe gewogen 
hat, so hat man häufig die kleine Menge des eingemengten Schwefels 
vom Schwefelarsenik durch Behandlung mit Ammoniak getrennt, wo- 
durch das Schwefelarsenik aufgelöst wird, der Schwefel aber ungelöst 
zurückbleibt und seiner Menge nach bestimmt werden kann. Es bleibt 
indessen nicht die ganze Menge desselben vollständig zurück, sondern 
ein Theil wird durch die Auflösung des Schwefelarseniks in Ammoniak 
aufgelöst. 

In den meisten Fällen ist es aber anzurathen , in dem erhaltenen 
Niederschlag das Arsenik zu bestimmen, da sich schon aus Schwefel- 
wasserstoffwasser leicht etwas Schwefel abscheidet. Zu diesem Zwecke 
bringt man das Schwefelarsenik, welches man dann auf kein gewoge- 
nes Filtrum zu bringen braucht, gleich nach dem Filtriren und Aus- 
waschen in ein Becherglas. Wenn man den Trichter mit dem Filtrum 
in geneigter Lage über das Becherglas hält, so läfst sich der Nieder- 
schlag mit Hülfe einer Spritzflasche und einer weichen Federfahne fast 
vollständig vom Filtrum abwaschen. Den Trichter stellt man jetzt 
wieder über das Becherglas, und wäscht das Filtrum, wie auch die 
Federfahne, mit etwas stark verdünntem und erwärmtem Natronhydrat 
aus, wodurch das noch anhaftende Schwefelarsenik leicht gelöst wird. 

Durch Zusatz von mehr Natronhydrat bringt man nun alles 
Schwefelarsenik in dem Becherglase in Auflösung, erhitzt bis zum 
Kochen, und leitet durch die siedend heifee Lösung so lange Chlorgas, 
bis sie Lackmuspapier bleicht Es erfolgt dadurch eine vollständige 
Oxydation des Schwefels zu Schwefelsäure und des Arseniks zu Ar- 
seniksäure. Eine Ausscheidung von Schwefel findet dabei nur statt, 
wenn die Auflösung während des Durchleitens des Chlorgases nicht 
heifs genug ist, oder wenn man gar zu wenig Natronhydrat angewendet 
hat. — Aus der Auflösung wird die Arseniksäure auf die S. 388 an- 
gegebene Weise als arseniksaure Ammoniak - Magnesia ausgeschieden. 

Die Oxydation des Schwefelarseniks kann auch auf andere Weise 
bewirkt werden. Man bringt den Niederschlag gleich nach dem Aus- 
waschen auf die oben angegebene Weise in eine nicht zu kleine Por- 
cellanschale und "trocknet ihn auf dem Wasserbade ein. Sodann be- 
deckt man die Schale mit einem passenden Uhrglase und bringt, an- 
fangs in kleinen Portionen, eine nicht zu geringe Menge rauchender 
Salpetersäure hinein. Man inufs hierbei sehr vorsichtig sein, weil sonst, 
besonders wenn die Porcellanschale klein ist, leicht durch die anfangs 
sehr heftige Reaction der Salpetersäure ein Verlust entstehen kann. 
Wenn die Einwirkung nachgelassen hat, erwärmt man gelinde auf 
einem Wasserbade, bis sich Alles gelöst hat, nimmt dann das Uhr- 
glas fort und verdampft die Salpetersäure fast vollständig. Das am 
Filtrum festsitzende Schwefelarsen löst man durch etwas Ammoniak 
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aif, verdampft diese Lösung in einer kleinen Porcellansehale , behan- 
delt den Rückstand mit etwas rauchender Salpetersäure und vereinigt 
diese Losung mit der vorigen. 

Statt der rauchenden Salpetersäure kann man auch Chlorwasser- 
stoffsäure und chlorsaures Kali anwenden. Man ubergiefst das noch 
feuchte Schwefelarsenik, welches man auf die oben angegebene "Weise 
vom Filtrum genommen hat, in einer Porcellanschale mit concentrirter 
Chlorwasserstoffsaure und fügt nach und nach chlorsaures Kali hinzu, 
wahrend man auf einem Wasserbade gelinde erwärmt Wenn sich 
Alles aufgelöst hat, oder wenn äer ausgeschiedene Schwefel sich zu- 
sammengeballt hat, was häufig geschieht, so dampft man bis fast zur 
Trocknifs ein, um die überschussige Chlorwasserstoffsäure zu verjagen. 
— Aus den durch Salpetersäure oder durch Chlorwasserstoffsäure und 
chlorsaures Kali erhaltenen Lösungen fallt man auf die angegebene 
Weise arseniksaure Ammoniak -Magnesia. 

Wenn sich bei der Oxydation des Schwefelarseniks etwas Schwefel 
ausgeschieden haben sollte, so thut man gut, diesen durch Erwärmen 
mit rauchender Salpetersäure oder durch Schmelzen mit kohlensaurem 
Kali -Natron, dem man etwas Salpeter zugesetzt hat, zu oxydiren, und 
aus der Lösung noch etwa vorhandene Arseniksäure als arseniksaure 
Ammoniak- Magnesia zu fallen. 

Wenn man Schwefelarsenik auf einem gewogenen Filtrum gesam- 
melt und nach dem Trocknen bei 100» gewogen hat, so kann man 
auch den Schwefelgehalt desselben bestimmen und das Arsenik aus 
dem Verlust berechnen. Man oxydirt den Niederschlag, so viel als 
sich ohne Reiben vom Filtrum trennen läfst, auf eine der beschriebe- 
nen Weisen zu Arseniksäure und Schwefelsäure, und fällt die letztere 
aus der sauren Lösung durch Chlorbaryum. Am besten bewirkt man 
zu diesem Zweck die Oxydation durch rauchende Salpetersäure, und 
entfernt den Ueberschufs derselben durch wiederholtes Eindampfen 
unter Zusatz von Chlorwasserstoffsäure, bevor man die Schwefelsäure 
fällt. Das Filtrum mit dem noch anhaftenden Schwefelarsenik wird 
nach abermaligem Trocknen bei 100° gewogen, um aus dem Gewichts- 
verlust die Menge des zur Schwefelbestimmung angewendeten Schwe- 
felarseniks zu erfahren. 

Ist das Arsenik als Arseniksäure vorhanden, so geht die Fällung 
von Schwefelarsenik aus der sauer gemachten Auflösung durch Schwe- 
felwasserstoffgas sehr langsam vor sich, und die Flüssigkeit kann noch 
bedeutende Mengen von Arseniksäure enthalten, wenn sie auch mit 
Schwefelwasserstoffgas gesättigt ist. Durch mäfsiges Erwärmen wird 
aber die Fällung des Schwefelarseniks beschleunigt, und man thut des- 
halb gut, die Auflösung während des Durchleitens des Schwefelwas- 
serstoffgases zu erwärmen. Wenn die Flüssigkeit stark nach Schwe- 
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fei w assers toffgas riecht und sich das Schwefel arsenik gut absetzt, so 
dafs die Lösung ganz klar wird, so vertreibt man den überschussigen 
Schwefelwasserstoff, wie bei der Fällung der arsenichten Säure ange- 
geben ist, und filtrirt den Niederschlag. Die filtrirte Flüssigkeit mufs 
man aber noch mit vielem Schwefelwasserstoffwasser versetzen und 
noch einige Zeit warm stellen, um zu sehen, ob sich noch Schwefel- 
arsenik ausscheidet. Der erhaltene Niederschlag ist keine eigene Schwe- 
felungsstufe des Arseniks, sondern ein Geraenge von AsS 3 und 2S. 

Aus dem Gewichte des bei 100* getrockneten Niederschlages die 
Menge des Arseniks zu berechnen, ist nicht anzurathen, da derselbe 
viel beigemengten Schwefel enthalten kann, der sich aus dem Schwefel- 
wasserstoffgas ausgeschieden hat, das so lange durch die Lösung hat 
geleitet werden müssen. 

War nun überdies Königswasser oder Salpetersäure in der Flüs- 
sigkeit, wie dies der Fall ist, wenn man Arsenikverbindungen durch 
diese Säuren oxydirt hat, so wird dadurch die Menge des sich aus- 
scheidenden Schwefels vermehrt, so dafs sie oft einige Procent be- 
tragen kann. Es ist daher nothwendig, das erhaltene Schwefelarsenik 
zu untersuchen. Dies geschieht ganz auf dieselbe Weise, wie die Un- 
tersuchung desjenigen Schwefelarseniks, das durch Schwefelwasser- 
stoffgas aus Auflösungen der arsenichten Säure gefällt ist. 

Da es so schwierig ist, die Arseniksäure ganz vollständig durch 
Schwefel wasserstoffgas als Schwefelarsenik zu fällen, so thut man immer 
gut, nach Wöhler's Vorschlag, vor der Fällung mit Schwefelwasser- 
stoffgas die Arseniksäure in arsenichte Säure zu verwandeln, weil 
diese sich bei weitem leichter und vollständiger als Schwefelarsenik 
fällen läfst. Zu dem Ende erwärmt man vorsichtig die Arseniksäure 
enthaltende Flüssigkeit, während man nach und nach in kleinen Au- 
fholen eine wässerige Auflösung von schweflichter Säure hinzufügt. 
Man mufs darauf so lange erhitzen, bis kein Geruch nach schweflich- 
ter Säure mehr wahrzunehmen ist. Man kann auch die Auflösung 
eines schweflichtsauren Alkalis auf gleiche Weise anwenden, nur mufs 
dann zugleich immer so viel Chlorwasserst offsäure, dafs das Salz voll- 
ständig zersetzt werden kann, hinzugefügt werden, wenn nicht etwa 
viel von dieser Säure in der arsenikalischen Flüssigkeit enthalten ist. 
— Nach der Verwandlung der Arseniksäure in arsenichte Säure wird 
letztere durch Schwefelwasserstoffgas gefallt. 

Statt der schweflichten Säure oder eines schweflichtsauren Alkalis 
kann man zur Zersetzung der Arseniksäure eine Lösung von unter- 
schweflichtsaurem Natron unter Zusetzen von Chlorwasserstoffsäure 
anwenden. Beim Erhitzen wird dadurch schon Schwefelarsenik gefällt; 
man fügt dann noch etwas Schwefelwasserstoffwasser hinzu, um die 
etwa noch gelöste arsenichte Säure zu fällen. Es ist indessen zu be- 
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merken, dafs das gefällte Schwefelarsenik die Verbindung AsS* ist, 
die oft noch mit vielem Schwefel gemengt sein kann. Der Nieder- 
schlag ist also schwerer durch chlorsaures Kali und Chlorwasserstoff- 
saure vollständig zu oxydiren, als das Schwefelarsenik AsS 1 . 

Aus einer Auflösung von Arsenik in Schwefelammonium kann 
durch Uebersättigen mit Chlorwasserstoffsäure Schwefelarsenik gefällt 
werden. Es ist aber anzurathen, die sauer gemachte Lösung noch 
längere Zeit mit Schwefelwasserstoff zu erwärmen, wie eine arsenik- 
säurehaltige Lösung, aus welcher durch Schwefelwasserstoffgas Schwe- 
felarscnik gefällt werden soll (S. 392). Das Schwefelarsenik enthält 
beigemengten Schwefel und wird zur Bestimmung des Arseniks so 
behandelt, wie oben angegeben ist. 

Verjagt man gleich nach dem Zusatz der Säure das Schwefel- 
wasserstoffgas durch Erhitzen, so ist in der filtrirten Flüssigkeit ge- 
wöhnlich noch Arsenik enthalten. Dies ist besonders der Fall, wenn 
Arseniksäure in Schwefelammonium aufgelöst ist, weil die Arseniksäure 
dadurch bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr langsam in Schwefel- 
arsenik ubergeführt wird. Durch Erhitzen wird diese Verwandlung 
beschleunigt, ist aber doch erst nach mehreren Stunden beendet 

Bestimmung der arsenichten Säure durch Goldchlorid. 
— Ist in einer Auflösung nur arsenichte Säure, nicht Arseniksäure, 
enthalten, so kann die Menge derselben sehr genau durch eine Gold- 
auflösung bestimmt werden. Man wendet aber nicht eine Auflösung 
von Goldchlorid an, sondern die von Goldchloridnatrium oder -am- 
monium. Die Auflösung darf keine Salpetersäure enthalten; ein selbst 
grofser Ueberschufs von Chlorwasserstoffsäure ist aber weniger von 
Nachtheil. Hat man eine feste Verbindung zu untersuchen, die arse- 
nichte Säure enthält, so wird diese in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, 
und dann die Goldauflösung hinzugefugt. Man läfst das Ganze meh- 
rere Tage hindurch stehen, sehr verdünnte Auflösungen an einem sehr 
mfifsig erwärmten Ort. Man hat hierbei nicht mit den Schwierigkeiten 
zu kämpfen, wie bei der Bestimmung der antimonichten Säure, wo 
durch die Ausscheidung der Antimonsäure leicht eine Ungenauigkeit 
im Resultat stattfinden kann (S. 298). — Das reducirte Gold setzt 
sich sehr langsam an die Wände des Becherglases an, und ist bis- 
weilen schwer von denselben mechanisch abzunehmen, wenn sie nicht 
sehr glatt, sondern durch einen längeren Gebrauch etwas rauh gewor- 
den sind. Es versteht sich, dafs zu dem Versuche ein Ueberschufs 
der Goldauflösung angewandt und das Ganze während der langsamen 
Reduction sorgfältig bedeckt und gegen den Staub gut geschützt wer- 
den mufs, damit durch letzteren nicht schon eine Reduction des Goldes 
bewirkt wird. — Es ist anzurathen, die vom reducirten Golde abfil- 
trirte Flüssigkeit noch einige Zeit aufzubewahren; denn da die Aufl- 
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Scheidung des Goldes sehr langsam geschieht, so reducirt sich oft in 
der filtrirten Flüssigkeit noch eine geringe Menge desselben, welche 
bestimmt werden mufs. 

Aus der Menge des reducirten Goldes wird die Menge der arse- 
nichten Säure, die hierbei zu Arseniksäure oxydirt worden ist, berech- 
net. Diese Methode hat genaue Resultate gegeben; es ist jedoch 
wahrscheinlich, dafs, wenn die Goldchloridlosung sehr viel alkalisches 
Chlormetall enthält, die Resultate weniger genau ausfallen werden. 

Maafsanaly tische Bestimmung der arsenichten Säure. 
— Man macht die Auflösung der arsenichten Säure, wenn sie alka- 
lisch ist, schwach sauer, setzt saures kohlensaures Natron hinzu bis 
zur alkalischen Reaction, und darauf, nach Zusatz von Stärkekleister, 
so lange von einer Auflösung von Jod in Jodkalium, deren Gehalt 
an freiem Jod man kennt, bis die Lösung blau wird. Die arsenichte 
Säure ist dann vollständig in Arseniksänre übergeführt, und aus der 
dazu verbrauchten Menge Jod läfst sich die Menge der arsenichten 
Säure berechnen. Diese Methode giebt genaue Resultate und ist der 
vermittelst Goldchlorid vorzuziehen. 

Weniger erapfehlenswerth als die schon beschriebenen Methoden, 
die arsenichte Säure und die Arseniksäure ihrer Menge nach zu be- 
stimmen, ist eine ältere, auch noch jetzt zuweilen angewandte, nach 
welcher man die Arseniksäure durch Auflösungen von essigsaurem 
oder salpetersaurem Bleioxyd als arseniksaures Bleioxyd fällt, das nach 
dem Trocknen in einem Porcellantiegel ohne Filtrum schwach geglüht, 
und dann gewogen werden mufs. Dasselbe ist in Salpetersäure auf- 
löslich; die Auflösung mufs daher, wenn sie sauer ist, durch ein Alkali 
neutralisirt werden. Da hingegen in Essigsäure das arseniksaure Blei- 
oxyd nicht auflöslich ist, so kann selbst die freie Arseniksäure, ohne 
neutralisirt zu sein, durch eine Auflösung von essigsaurem Bleioxyd 
ganz gefällt werden. Man mufs aber, da man nicht mit Gewifsheit 
wissen kann, welche Verbindung der Arseniksäure mit dem Bleioxyd 
gefällt worden ist, die Menge des Bleioxyds in dem gewogenen arse- 
niksauren Bleioxyd bestimmen, was auf eine Weise leicht geschieht, 
die weiter unten beschrieben werden wird. 

Ist aber Chlorwasserstoffsäure in der arseniksäurehaltigen Flüssig- 
keit vorhanden, so kann die Fällung durch eine Bleioxydauflösung 
nicht stattfinden. Es bilden sich alsdann Dnppelsalze von arseniksaurem 
Bleioxyd und Chlorblei, welche durch Behandlung selbst mit sehr vielem 
Wasser nicht zersetzt werden können. 

Bestimmung der Arseniksäure vermittelst Eisens. — 
Bertliier hat eine Methode angegeben, die Arseniksäure ihrer Menge 
nach zu bestimmen, und zwar in Flüssigkeiten, die nicht nur Salpeter- 
säure und Chlorwasserstoffsäure, sondern auch Schwefelsäure, und selbst 
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auch Alkalien enthalten können. Man löst eine genau gewogene 
Menge von reinem metallischem Eisen (Klaviersaitendraht) in der Wärme 
in Salpetersäure auf, mischt diese Auflösung des Eisenoxyds zu der 
Flüssigkeit, in welcher die Arseniksäure bestimmt werden soll, und 
fallt das Ganze durch ein Uebermaafs von Ammoniak. War die Menge 
des hinzugesetzten Eisenoxyds so grofs, dafs dieses mit der Arseniksäure 
ein sehr basisches Salz bilden kann, so wird alle Arseniksäure gefallt, 
da das zwei -drittel arseniksaure Eisen oxyd von Ammoniak weder auf- 
gelöst noch zersetzt wird. Der Niederschlag ist sehr schleimig und 
schwer auszuwaschen; wenn man indessen einen grofsen Ueberschufs 
von Eisenoxyd angewandt hat, so wird zwar das Volumen des Nie- 
derschlags vermehrt, allein das Auswaschen wird erleichtert, weil der 
Niederschlag in demselben Verhältnisse weniger schleimig wird. Nach 
dem Trocknen wird der Niederschlag geglüht. Hiebei mufs man im 
Anfange eine sehr gelinde Hitze anwenden; denn er enthält etwas 
Ammoniak, welches dadurch ausgetrieben wird. Wenn dies nicht 
geschieht, so kann durch eine zu plötzliche Hitze durch das Ammoniak 
ein Theil der Arseniksäure zu arsenichter Säure und zu metallischem 
Arsenik reducirt werden und verloren gehen, was übrigens auch bei 
gröfster Vorsicht stattzufinden scheint. Wenn in der Flüssigkeit Schwe- 
felsäure enthalten war, so ist es anzurathen, den Niederschlag nach 
dem ersten Glühen und Wägen noch einmal zu glühen, um zu sehen, 
ob er dadurch nichts mehr an Gewicht verliert, weil es möglich ist, 
dafs bei einem zu kurze Zeit anhaltenden Glühen nicht alle Schwefel- 
säure vollkommen verjagt worden wäre, worauf man um so mehr auf- 
merksam sein mufs, da man, um die Schwefelsäure zu vertreiben, 
beim Glühen nicht kohlensaures Ammoniak anwenden darf. 

Aus dem Gewichte des erhaltenen geglühten Niederschlags findet 
man die Menge der in der Auflösung enthalten gewesenen Arsenik- 
säure; denn was derselbe mehr wiegt, als das darin enthaltene Eisen- 
oxyd, besteht aus Arseniksäure. Da die Menge des aufgelösten Eisens 
bekannt ist, so ist es auch die des Eisenoxyds; doch ist hierbei zu be- 
merken, dafs jedes geschmeidige Eisen noch eine geringe Menge Kohle 
enthält. Der Kohlegehalt des Klaviersaitendrahts beträgt ungefähr ein 
viertel Procent. 

Diese Methode darf man aber nicht anwenden, wenn in der arse- 
niksäurehaltigen Flüssigkeit Metalloxyde enthalten sind, auch wenn 
diese von einem Ueberschusse von Ammoniak nicht gefällt werden. 
Ebenso darf keine Kalkerde, Strontianerde oder Baryterde in der 
Flüssigkeit enthalten sein. Von den feuerbeständigen Bestandteilen 
sind es fast nur die Alkalien, deren Gegenwart nicht nachtheilig wirkt. 

Es ist nothwendig, keine zu geringe Menge von Eisenoxyd tu 
der Flüssigkeit zu setzen, da das neutrale arseniksaure Eisenoxyd vom 
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Ammoniak aufgelöst wird. Ein grofser Ueberschufs von Eisenoxyd 
hingegen ist, wie schon oben bemerkt wurde, vortheilhaft. Auf zwei 
Theile Arseniksäure, die man in der Flüssigkeit vermuthet, kann man 
einen Theil Eisen anwenden. 

Durch diese Methode kann auch die Menge der arsenichten Säure 
bestimmt werden, nachdem dieselbe vermittelst Königswasser in Arse- 
niksäure verwandelt ist. 

Die Methode von Berthier hat den Nachtheil, dafs die Mengung 
des basisch arseniksauren Eisenoxyds mit überschüssigem Eiseuoxyd 
beim Glühen, aucli wenn dies mit Vorsicht geschieht, Arsenik verlieren 
kann, wenn noch Spuren von Ammoniak und ammoniakalischen Salzen 
in derselben enthalten sind, und dafs sie oft nicht vollkommen aus- 
gewaschen werden kann; denn beim letzten Auswaschen löst sich in 
dem Waschwasser oft etwas arseniksaures Eisenoxyd auf und färbt 
dasselbe schwach röthlich, was auch nicht dadurch zu vermeiden ist, 
dafs man zu dem Waschwasser etwas Ammoniak setzt. 

v. Kobell bat die Methode von Berthier auf eine Weise modi- 
ficirt, wodurch sie auch dann anwendbar ist, wenn in der arsenik- 
säurehaltigen Flüssigkeit viele Metalloxyde enthalten sind, und zwar 
solche, welche bei gewöhnlicher Temperatur durch kohlensaure Baryt- 
erde aus ihren Auflösungen nicht gefällt werden können. Man setzt 
zur Lösung der arseniksauren Verbindung, wie bei der Berthier'- 
schen Methode, eine gehörige Menge von salpetersaurer Eisenoxydlö- 
sung, deren Eisengehalt man kennt, fällt das Ganze nicht mit Ammo- 
niak, sondern durch einen Ueberschufs von kohlensaurer Baryterde, 
wobei alle Erwärmung vermieden werden mufs. Es wird die Arsenik- 
säure vollständig mit dem Eisenoxyd ausgefällt, und nichts von den 
übrigen Metalloxyden mit niedergeschlagen. Die Fällung kann voll- 
ständig durch kaltes Wasser ausgewaschen werden, ohne dafs etwas 
vom Niederschlage sich im Waschwasser auflöst. Waren die zu ana- 
lysirenden Verbindungen ganz eisenfrei, so wird der ausgewaschene 
und gelinde geglühte Niederschlag gewogen; man löst ihn darauf in 
Chlorwasserstoffsäure auf, und fällt aus der Auflösung die Baryterde 
vermittelst verdünnter Schwefelsäure. Aus der Menge der erhaltenen 
schwefelsauren, berechnet man die der kohlensauren Baryterde und 
zieht diese von dem Gewichte des ersten Niederschlags ab. 

v. Kobell räth, um den Niederschlag, der durch die kohlensaure 
Baryterde hervorgebracht wird, nicht unnützer Weise zu voluminös zu 
machen, in den Fällen, wo es mehr auf eine Scheidung der Arsenik- 
sfiure von Metalloxyden, als auf eine quantitative Bestimmung der 
Säure ankommt, die arseniksaure Verbindung mit einer Auflösung von 
Kalihydrat zu behandeln, um den gröfsten Theil der Arseniksäure aus- 
zuziehen. Es kann dies natürlich nur dann geschehen, wenn die Me- 
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talloxyde in Kalilösung unlöslich sind. Der unlösliche Ruckstand wird 
in Chlorwasserstoffsäure gelöst ; es wird nun eine weit geringere Menge 
von Eisenoxydaufiösung erfordert, um die Abscheidung der noch darin 
enthaltenen Arseniksäure zu bewirken. 

Bestimmung der Arseniksäure vermittelst Uranoxyd. — 
Man hat von Zeit zu Zeit noch andere Methoden vorgeschlagen, die 
Arseniksäure zu fällen, von denen ich indessen hier nur noch die von 
Werth er erwähnen will. Sie besteht darin, die Auflösung der Arse- 
niksäure mit einer Auflösung von Kalihydrat im Ueberschufs zu ver- 
setzen, darauf mit Essigsäure zu übersättigen, wodurch eiue klare Lö- 
sung entstehen mufs, und sodann eine Auflösung von essigsaurem Uran- 
oxyd hinzuzufügen. Es fällt dann stets eine bestimmte Verbindung 
der Arseniksäure mit Uranoxyd heraus, die in Wasser, in Essigsäure 
und in Salzauflösungen, namentlich in einer Salmiaklösung, unlöslich 
ist. Man mufs die Arseniksäure mit der Kalilösung, vor der Ucber- 
sättigung mit Essigsäure, kochen. Wenn man die Arseniksäure mit 
einem Ueberschufs von essigsaurer Uranoxydauflösung gefällt hat, so 
ist indessen das gefällte arseniksaure Uranoxyd so fein vertheilt, dafs 
es, sobald man es auszuwaschen anfängt, milchicht durch das Filtrurn 
geht. Dieser Uebelstand läfst sich dadurch beseitigen, dafs man zum 
Auswaschen sich einer verdünnten Auflösung von Chlorammonium be- 
dient, und das Chlorammonium durch mit Alkohol vermischtes Wasser 
(1 Vol. Alkohol mit 8 bis 9 Vol. Wasser) auswäscht Der Nieder- 
schlag wird bei gelinder Wärme (im Wasserbade) vollkommen getrock- 
net, sorgfältig vom Filtrurn genommen, das Filtrum für sich verbrannt, 
und der Niederschlag im Porcellantiegel längere Zeit einer schwachen 
Glühhitze, welche aber die Rothglühhitze nicht erreichen darf, ausge- 
setzt. Es bleibt wasserfreies arseniksaures Uranoxyd (2U 1 O' -f- AsO 1 ) 
zurück, aus dessen Gewicht man das der Arseniksäure berechnet. 

Bei Anwendung dieser Methode sind aber mehrere Umstände zu 
berücksichtigen. Es darf kein Ammoniaksalz in der zu fallenden Lö- 
sung enthalten sein, weil sonst in dem arseniksauren Uranoxyd Am- 
moniak enthalten ist, durch welches beim Erhitzen des Niederschlags 
schon bei nicht zu hoher Temperatur durch Reduction arsenichte Säure 
entweicht Es dürfen ferner keine alkalische Erden vorhanden sein, 
indem diese zum Theil mit gefällt werden. Es mufs, wie schon oben 
erwähnt, das zu untersuchende arseniksaure Salz in Essigsäure löslich 
sein. Die Bestimmung der Arseniksäure nach dieser Methode be- 
schränkt sich daher nur auf die Fälle, dafs entweder reine Arsenik- 
säure, oder arseniksaure Alkalien in der zu untersuchenden Flüssigkeit 
enthalten sind. Aber auch wenn letztere als saure Salze vorhanden 
sind, mufs die Auflösung mit Kalilösung fibersättigt und gekocht 
werden. 
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Wenn auch diese Methode vielleicht der von Bert hier deshalb 
vorzuziehen sein sollte, weil sie einfacher ist, so steht sie doch in 
allen Fällen der nach, die Arseniksäure als arseniksaure Ammoniak- 
Magnesia zu fällen, welche unstreitig, wenn man die oben angegebenen 
Vorsichtsmaafsregeln beobachtet, die beste und bequemste bleibt, zu- 
mal da sie, auch bei Gegenwart von Säuren und Basen mannigfaltiger 
Art, angewandt werden kann. 

Trennung des Arseniks vom Chrom, Titan, Uran, 
Nickel, Kobalt, Zink, Eisen, Mangan und von den Erden. 
— Die Trennung der arsenichten Säure von diesen Substanzen, die 
durch Schwefelwasserstoffgas nicht gefällt werden können, geschieht 
gewöhnlich durch dieses Gas. Bei der Fällung des Schwefelarseniks 
verfährt man so, wie S. 390 angegeben ist. 

Die Arseniksäure kann von den genannten Metalloxyden auf 
gleiche Weise geschieden werden, nachdem man sie vorher nach der 
oben S. 393 beschriebenen Methode vermittelst schweflichter Säure in 
arsenichte Säure verwandelt hat. Es ist diese Verwandlung der Ar- 
seniksäure in arsenichte Säure nicht zu unterlassen, da oft die Arse- 
niksäure von den genannten Metalloxyden selbst aus sehr sauren Auf- 
lösungen gar nicht durch Schwefelwasserstoffgas geschieden werden 
kann, was z. B., nach Wöhler, der Fall ist, wenn Zinkoxyd und Ar- 
seuiksäure in einer sauren Lösung enthalten sind. Durch Schwefel- 
wasserstoffgas wird dann der ganze Zinkgehalt bei hinreichend vor- 
handener Arseniksäure als ein gelbes Pulver gefallt. 

Ist das Arsenik in regulinischem Zustande mit den oben genann- 
ten Metallen verbunden, so wird die Legirung am besten in gepulver- 
tem Zustande in Salpetersäure oder in Königswasser aufgelöst. Besser 
noch ist es, die gepulverte Verbindung mit Chlorwasserstoffsäure und 
chlorsaurem Kali zu behandeln, weil man nach der Entfernung des 
freien Chlors die gebildete Arseniksäure leichter durch schweflichte 
Säure reduciren kann, als wenn die Auflösung Salpetersäure enthält. 
Hat man eine arsenikh altige Legirung in der Hitze in Salpetersäure 
aufgelöst, so thut man gut daran, die Auflösung, wenn sie noch heifs 
ist, mit Wasser zu verdünnen, weil sonst beim Erkalten leicht arse- 
nichte Säure herauskrystallisirt Ueberhaupt hat die Anwendung der 
Salpetersäure den Nachtheil, dafs sie zu wenig arsenichte Säure auf- 
löst, und wenn daher in der metallischen Verbindung sehr viel Ar- 
senik enthalten ist, so krystallisirt, ehe die ganze Menge derselben zer- 
setzt worden, arsenichte Säure in der Flüssigkeit, und bedeckt den nicht 
zersetzten Theil, der dadurch gegen die Einwirkung der Säure ge- 
schützt wird. 

Wenn Arsenik mit Metallen verbunden ist, welche in sauren Auf- 
lösungen durch Schwefelwasserstoffgas nicht als Schwefelmetalle ge- 
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fällt werden, wie mit Eisen, Nickel, Kobalt, Zink md Mangan,, und 
wenn die Verbindung zugleich Spuren von Kupfer, »TTsmuth, oder 
von einem andern Metalle enthält, da«, wie Arsenik selbst, aus der 
sauren Auflösung durch Schwefelwasserstoffgas als Schwefelmetall nie- 
dergeschlagen werden kann, so ist es am besten, durch die mit Wasser 
verdünnte saure Auflösung der Arsenikverbindung, ohne die Arsenik- 
säure vorher zu arsenichter Säure zu reduciren, während einer sehr 
kurzen Zeit Schwefelwasserstoffgas hindurchzuleiten, oder zu derselben 
etwas Schwefelwasserstoffwasser hinzuzusetzen; es fällt dadurch die 
geringe Menge von Schwefelkupfer, Schwefelwismuth u. s. w. mit etwas 
Schwefelarsenik verbunden, nieder. Man filtrirt diese, behandelt sie 
sogleich mit dem Filtrum mit Königswasser oder mit Salpetersäure, 
wodurch sie sich auflösen, und wobei etwas Schwefel abgeschieden 
werden kann, übersättigt die Auflösung mit Ammoniak, und setzt 
dann Schwefelaramonium hinzu. Schwefelkupfer, Schwefelwismuth 
u. s. w. bleiben dabei ungelöst, während Schwefelarsenik aufgelöst 
wird. Diese Auflösung kann mau zu der sauren Auflösung setzen, 
und dann alles Arsenik als Schwefelarsenik fällen. 

Ehemals hat man sogar Kupferoxyd, Wismuthoxyd und ähnliche 
Oxyde von der Arseniksäure auf die Weise quantitativ geschieden, 
daXs man durch die sauer gemachte Auflösung Schwefelwasserstoffgas 
leitete, und die gefällten Schwefel metalle schnell, nachdem sie sich ge- 
bildet hatten, filtrirte. Diese Methode konnte in der That ein annä- 
herndes Resultat geben, aber nur wenn Arseniksäure, nicht über, 
wenn arsenichte Säure in der Auflösung enthalten war. 

Die Trennung der Arseniksäure von den meisten der genannten 
Oxyde, und selbst von den Erden, wenigstens von den alkalischen, 
kann sehr gut auf die Weise geschehen, dafs man die Verbindung in 
gepulvertem Zustande mit drei Theilen von trockenem kohlensaurem 
Natron mengt und das Gemenge schmelzt. Die Arseniksäure verbin- 
det sich dann gänzlich mit dem Natron, während das Metalloxyd oder 
die alkalische Erde ausgeschieden wird, wenn dieselben nicht in dem 
Ueber8chufs des kohlensauren Natrons auflöslich sind. Behandelt man 
die geschmolzene Masse mit Wasser, so löst dasselbe das arseniksaure 
und das überschüssige kohlensaure Natron auf, und das Metalloxyd 
und die alkalische Erde bleiben, letztere gewöhnlich in kohlensaurem 
Zustande, ungelöst zurück. 

Durch die Methode kann in sehr vielen Fällen eine vollkommene 
Scheidung bewirkt werden, die durchaus nicht erfolgen würde, wenn 
man die Lösung der arseniksauren Metalloxyde in einer Säure mit 
einem Uebermaafs einer Lösung eines kohlensauren Alkalis fällte. Denn 
in diesem Falle enthält das gefällte Metalloxyd eine geringere oder 
gröfsere Menge von Arseniksäure, auch wenn das Ganze erhitzt oder 
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gekocht wird. Auch selbst wenn man statt der Losung des kohlensau- 
ren Alkalis eine Lösung von Kalihydrat anwenden wollte, so würde 
durch diese zwar dem Metalloxyde immer mehr Arseniksäure, aber 
doch nicht die ganze Menge derselben entrissen werden. 

Manche der oben erwähnten Metalloxyde und Erden geben, in 
ihrer Verbindung mit Arseniksäure, mit kohlensaurem Natron eine 
sehr schwer schmelzbare Masse. Die vollständige Zersetzung erfolgt 
aber nur, wenn das Ganze in einem vollkommenen Flufs gewesen ist. 
Zu diesen gehört namentlich die arseniksaure Kalkerde. Wenn man 
aber statt des reinen kohlensauren Natrons kohlensaures Kali -Natron 
anwendet, welches bei weitem leichter schmelzbar ist, so erfolgt die 
Schmelzung, und dadurch auch die vollständige Zersetzung bei einer 
weit niedrigeren Temperatur. 

Aber diese Methode ist wegen der Materie der Gefäfse, die man 
anzuwenden gezwungen ist, nicht gut ausfuhrbar. Wendet man einen 
kleinen Porcellantiegel an, so wird aus demselben durch die Einwir- 
kung des schmelzenden Alkalis zu viel Kieselsäure und Thonerde auf- 
genommen; die Glasur wird fast ganz aufgelöst. Nimmt man statt 
dessen einen Platintiegel, so wird das Platin durch die gemeinschaft- 
liche Einwirkung des arseniksauren Alkalis und der Gase der Lampe 
so stark angegriffen, dafs es bisweilen durch das Glühen durchlöchert 
werden kann. Man vermindert zwar die Gefahr, den Platintiegel zu 
verderben, wenn man dem kohlensauren Alkali etwas salpetersaures 
Alkali beimengt, wodurch die Masse auch schmelzbarer wird, aber es 
ist in jedem Falle diese Methode nur anzuwenden, wenn sehr wenig 
Arseniksäure in der zu untersuchenden Verbindung enthalten ist. 

Bei einigen wenigen arseniksauren Salzen kann man die Arsenik- 
säure von den Basen trennen, wenn man sie im ungeglühten und fein 
zertheilten Zustande mit einer Lösung von Alkalihydrat kocht. Es 
gelingt dies besonders beim arseniksauren Kupferoxyd und beim ar- 
seniksauren Eisenoxyd; es gelingt aber nicht beim arseniksauren Man- 
ganoxydul, auch nicht beim arseniksauren Zinkoxyd, wenn letzteres 
mit einer Lösung von kohlensaurem Alkali gekocht wird, selbst auch 
dann nicht, wenn diese arseniksauren Salze wiederum in Chlorwasser- 
stoffsäure gelöst, und mit einem Ueberschufs von Kalihydrat oder von 
kohlensaurem Alkali lange und anhaltend gekocht werden. 

Vom Nickel, Kobalt und Mangan kann die Arseniksäure fast 
vollständig dadurch getrennt werden, dafs man die Verbindung in 
Chlorwassersäure auflöst^ und die Auflösung nach Uebersättigung mit 
Kalihydrat unter Zusatz von Chlorwasser oder unterchlorichtsaurem 
Natron, oder während man Chlorgas durchleitet, längere Zeit kocht, 
wodurch die Superoxyde der genannten Metalle mit nur Spuren von 
Arseniksäure, welche sich durch nachheriges Auswaschen nicht entfer- 
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uen Üi£st, abgeschieden werden. Bei Gegenwart von Mangan bildet 
sich auch Ueberniangansäure , weshalb man in diesem Falle vor dem 
Filtriren die Losung noch einige Zeit mit etwas Alkohol kochen niufs; 
es wird dadurch die Uebermangansäure vollständig zersetzt. Wendet 
mau statt des Kalihydrats kohlensaures Natron an, so enthalten die 
ausgewaschenen Superoxyde etwas mehr Arseuiksäure, aber doch immer 
nur eine sehr geringe Menge. 

Die Verbindungen des metallischen Arseniks mit den Metallen der 
oben genannten Oxyde kann man auf eine für die Analyse vortheilhafte 
Weise zersetzen, wenn man eine gewogene Menge derselben in fein 
gepulvertem Zustande mit dem vier- bis fünffachen Gewichte eines 
Gemenges von kohlensaurem und salpetersaurem Alkali erst innig 
mengt, und dann schmelzt. Geschieht dies in einem Porcellantiegel, 
so' wird derselbe angegriffen und die geschmolzene Masse verunreinigt; 
wenn die Menge des Arseniks in der Verbindung nur gering ist, so 
kann es in einem Platintiegel geschehen, auf dessen Boden man etwas 
kohlensaures Alkali gelegt hat. Das Schmelzen geschieht ohne Feuer- 
erscheinung, und unter mäfsigem Aufblähen der Masse. Nach dem 
Erkalten wird die geschmolzene Masse mit heifsem Wasser behandelt, 
wodurch arseniksaures Alkali aufgelöst wird, während das Oxyd des 
Metalls, welches mit dem Arsenik verbunden war, ungelöst zurückbleibt 
Nach dem Auswaschen löst man das Metalloxyd, das gewöhnlich noch 
etwas Alkali enthält, in Chlorwasserstoffsäure auf, und bestimmt die 
Menge desselben nach Methoden, die im Vorhergehenden beschrieben 
sind. Das Arsenik wird in der Lösung des arseniksauren Alkalis 
durch ein Magnesiasalz auf die oben S. 388 angeführte Weise bestimmt. 
Wenn aber in der Verbindung die Menge des Arseniks bedeutend ge- 
wesen ist, so ist immer beim Schmelzen, auch wenn es mit aller Vor- 
sicht ausgeführt ist, etwas Arsenik verflüchtigt worden, was man schon 
durch den knoblauchartigen Geruch bemerken kann, der während des 
Schmelzens entwickelt wird. In diesem Falle ist es daher besser, 
lieber eine andere Methode der Zerlegung anzuwenden, was um so 
mehr anzurathen ist, da mit der gröfeeren Menge des Arseniks in der 
Verbindung die Gefahr steigt, den Platintiegel zu verderben. 

In sehr vielen Fällen können die Verbindungen sowohl des Ar- 
seniks mit Metallen, als auch der Arseniksäure und der arseuichteo 
Säure mit Metalloxyden nach einer besseren Methode, als die ange- 
führten sind, zerlegt werden. Man mengt die fein geriebenen Verbin- 
dungen mit drei Theileu kohlensauren Natron und drei Theilen Schwe- 
fel, und schmelzt das Gemenge in einem gut bedeckten Porcellantiegel. 
Wenn der überschüssige Schwefel fortgedampft, und der Inhalt voll- 
kommen geschmolzen ist, läfst man den Tiegel bei aufgelegtem Deckel 
vollständig eikalteu, und behandelt dann die Masse mit Wasser, durch 
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welches das alkalische Schwefelsalz des Arseniks sich vollständig auf- 
löst, während die Schwefelverbindungen des mit dem Arsenik verbun- 
deu gewesenen Metalls ungelöst zurückbleiben. Man hat bei Anwen- 
dung dieser Methode den grofsen Vortheil, dafs der Porcellantiegel 
hierbei gar nicht angegriffen wird. — Aus der Auflösung des alkali- 
schen Schwefelsalzes kann das Schwefelarsenik durch eine verdünnte 
Saure gefällt werden, was aber, wie aus dem Vorhergehenden hervor- 
geht, mit Schwierigkeiten verknüpft ist. Es ist deshalb besser, die 
concentrirte alkalische Auflösung des Schwefelarseniks mit Chlorwas- 
serstoffsäure zu übersättigen, zu der sauren Flüssigkeit, ohne das ge- 
fällte Schwefelarsenik abzufiltriren , nach und nach chlorsaures Kali 
hinzuzusetzen und das Ganze zu erwärmen. Wenn der Schwefel, der 
hierbei gewöhnlich ausgeschieden wird, sich zusammengeballt hat, so 
nimmt mau ihn aus der Lösung und oxydirt ihn in einem Reagir- 
glase durch längeres gelindes Erwärmen mit rauchender Salpetersäure. 
Man kann auch zu der Lösung des Schwefelarseniks in Schwefelna- 
trium Natronhydratlösung hinzufügen, sie bis fast zum Kochen erhitzen 
und Chlorgas hiudurchleiten, um das Arsenik in Arseniksäure zu ver- 
wandeln. — Aus der Lösung wird darauf die Arseniksäure als arse- 
niksaure Ammoniak- Magnesia gefällt. 

Will man in den metallischen Verbindungen des Arseniks mit Me- 
tallen das Arsenik durch den Verlust bestimmen, so geschieht dies sehr 
vortheilhaft auf die Weise, dafs man dieselben in gepulvertem Zu- 
stande mit Schwefelpulver mengt und das Gemenge in einem Strome 
von Wasserstoffgas glüht. Das Arsenik wird vollständig als Schwefel- 
arsenik verjagt, während das mit dem Arsenik verbundene Metall als 
Schwefelverbindung zurückbleibt Diese Metbode ist weiter unten aus- 
fuhrlich beschrieben. 

Man kann die Arseniksäure von allen den Oxyden, welche aus 
ihren Auflösungen, wenn zu denselben Weinsteinsäure gesetzt ist, durch 
Alkalien nicht gefallt werden, auf folgende Weise trennen und ihrer 
Menge nach bestimmen: Man löst die arseniksaure Verbindung in einer 
Säure, am besten in Chlorwasserstoffsäure, auf, und setzt zu der Auf- 
lösung eine so grofse Menge von Weinsteinsäure, dafs durch nachhe- 
rige Uebersättigung mit Ammoniak kein Niederschlag entsteht Ein 
zu reiches Uebermaafs der Weinsteinsäure aber ist zu vermeiden. Man 
fällt dann aus der ammoniakalischen Lösung die Arseniksäure auf die 
S. 388 angegebene Weise als arseniksaure Ammoniak -Magnesia. Die 
Ausscheidung derselben findet um so rascher und um so vollständiger 
statt, je mehr freies Ammoniak und je mehr Alkohol die Lösung ent- 
hält; aber mit der Menge des freien Ammoniaks wächst auch die Ge- 
fahr, dafs sich Magnesia ausscheidet, und durch Zusatz einer zu 
grofsen Menge vou Alkohol können auch andere Salze gefällt werden. 

26 * 
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Den Niederschlag behandelt man so, wie S. 389 angegeben ist. Mei- 
stens ist aber anztirathen, ihn nach dem Filtriren und Auswaschen 
noch feucht in etwas Chlorwasserstoffsäure aufzulösen, und nach Zusatz 
von wenig Weinsteinsäure nochmals durch Ammoniak und Alkohol 
zu fallen. Dadurch wird er sowohl von etwa mit gefällter Magnesia 
als auch von geringen Mengen der vorhandenen Metalloxyde, welche 
den zuerst erhaltenen Niederschlag häufig etwas färben, vollständig 
gereinigt. 

Die Bestimmung der Metalloxyde ist bei dieser Methode, wegen 
der Anwesenheit der Weinsteinsäure, mit Schwierigkeiten verknüpft. 
Lassen sich die Metalloxyde aus der ammoniakalischen Losung durch 
Schwefelammonium als Schwefelmetalle fällen, so wählt man diese Me- 
thode, wobei aber immer zu berücksichtigen ist, dafs die gefällten 
Schwefelmetalle etwas Magnesia enthalten können. Will man die Me- 
talloxyde frei von Weinsteinsäure erhalten, deren Gegenwart die rich- 
tige Bestimmung der Metalloxyde erschwert, und zum Theil verhindert, 
so mufs man die von der arseniksauren Ammoniak-Magnesia filtrirte 
Flüssigkeit abdampfen, und die trockene Masse an der Luft glühen, 
um die Weinsteinsfiure zu zerstören. In dem geglühten Rückstände 
ist neben den Metalloxyden noch Magnesia enthalten, von welcher sie 
zu trennen sind. 

Die Oxyde, von denen die Arseniksäurc auf diese Weise getrennt 
werden kann, sind Kupferoxyd, Nickeloxyd, Kobaltoxyd, Cadmium- 
oxyd, die Oxyde des Eisens und Mangans, Uranoxyd, Chromoxyd 
(doch erfordert die Gegenwart der beiden letzteren eine grofse Menge 
von Weinsteinsälire, um durch Ammoniak unfällbar gemacht zu wer- 
den) und Thonerde. 

Die Verbindungen des Arseniks mit den Metallen der genannten 
Oxyde können theils durch Königswasser, theils durch Chlorwasser- 
stoffsäure und chlorsaures Kali oxydirt, und aus der Auflösung die 
Arsenik säure von den Metalloxyden nach der beschriebenen Methode 
getrennt werden. 

Trennung der Arseniksäure von Basen vermittelst des 
salpetersauren Quecksilberoxyduls. — Man verfährt grade so. 
wie es später bei der Trennung der Phosphorsfiure von Basen ange- 
geben ist, sowohl wenn man die Lösung in Salpetersäure mit metalli- 
schem Quecksilber abdampft, als wenn man die neutralisirte Lösung mit 
einer Auflösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul fällt, und es 
können auch alle die Basen auf diese Weise von der Arseniksäure 
getrennt werden, welche bei der Phosphorsäure angegeben sind. Die 
Menge der Arseniksäure läfst sich aber bei Anwendung dieser Methode 
nicht auf eine ähnliche Weise bestimmen, wie es weiter unten bei der 
Phosphnrsäure gezeigt ist. Es ist nämlich nicht möglich, das Unge- 
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löste mit kohlensaurem Natron zu glühen und zu schmelzen, um die 
ganze Menge der Arseniksaure an Natron gebunden zu erhalten, aus 
welcher Verbindung man die Säure nach der Auflösung in Wasser 
durch ein Magnesiasalz abscheiden könnte. Das Glühen dürfte auch 
nicht in einem Platintiegel vorgenommen werden, der dadurch heftig 
angegriffen werden würde. Eben so wird aber auch ein Porcellantiegel, 
wenn in ihm kohlensaures Alkali geschmolzen wird, angegriffen. Auf 
nassem Wege das unlösliche arseniksaure Quecksilberoxydul durch eine 
Lösung von kohlensaurem Natron oder Kali zu zersetzen, glückt nicht. 
Die Zersetzung geschieht nur, wenn man die Lösung des kohlensauren 
Alkalis mit dem arseniksauren Quecksilberoxydul erhitzt, wodurch zwar 
eine Zersetzung erfolgt, das Quecksliberoxydul aber zum Theil in Oxyd 
und in Metall sich zersetzt, und vom ersteren viel aufgelöst bleibt. 
Uebersättigt man die Lösung mit Chlorwasserstoffsäure, und darauf mit 
Ammoniak, so wird etwas Arseniksäure in Verbindung mit Quecksil- 
beroxyd und Ammonium gefallt, so dafs man nicht die ganze Menge 
der Arseniksäure erhält, wenn man darauf dieselbe als arseniksaure 
Ammoniak -Magnesia fällt. Jedenfalls ist es etwas umständlich, die Ar- 
seniksäure so vollständig von dem Quecksilberoxydul zu trennen, dafs 
man sie leicht ihrer Menge nach bestimmen kann. Man mufs sich da- 
her bei dieser Methode begnügen, die Arseniksäure aus dem Verluste zu 
finden, wenn man die Menge der Base mit Genauigkeit bestimmt hat. 

Die Verbindungen der arsenichten Säure mit den genannten Me- 
falloxyden können auf ähnliche Weise analysirt werden. Die arse- 
nichte Säure verwandelt sich in ihnen durch die Behandlung mit Sal- 
petersäure und durch das Abdampfen im Wasserbade bis zur Trock- 
nifs in Arseniksäure, und wird durch das Quecksilberoxydul vollstän- 
dig von der Base getrennt. 

Weniger genaue Resultate giebt eine ältere Methode, die Auflö- 
sung der arseniksauren Salze in Salpetersäure mit einer Auflösung 
von salpetersaurem Bleioxyd bis zur Trocknifs abzudampfen, und die 
trockene Masse mit Wasser zu behandeln, wobei arseniksaures Bleioxyd 
ungelöst zurückbleibt Nicht immer hat der Rückstand die Zusammen- 
setzung: 2PbO-*-AsO», so dafs man denselben noch weiter unter- 
suchen mufs. 

Löst sich die Verbindung in Essigsäure auf, so kann auch die 
Fällung des arseniksauren Bleioxyds durch eine Auflösung von essig- 
saurem Bleioxyd stattfinden, ohne dafs man abzudampfen braucht. Aber 
auch von dieser Methode gilt das eben Gesagte. 

Chlorwasserstoffsäure darf in beiden Fällen nicht vorhanden sein 
(S. 395). 

Trennung der Arseniksäure von den Basen vermittelst 
Schwefelsäure und Alkohol. — Von fast allen Basen kann man 
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die Arseniksäure auch durch Behandlung mit Schwefelsaure und Al- 
kohol trennen. Da aber die meisten schwefelsauren Oxyde in Ver- 
bindung mit schwefelsaurem Ammoniak unlöslicher in Alkohol sind, 
als für sich allein, so verfahrt man hierbei auf folgende Weise: Das 
arseniksaure Salz wird in einer Platinschale mit concentrirter Schwefel- 
säure bei sehr gelinder Temperatur so lange behandelt, bis die Masse 
einen dicken Syrup bildet; man setzt darauf eine dem angewandten 
Salze gleiche Menge von schwefelsaurem Ammoniak hinzu, und erhitzt 
wiederum so lange, bis der gröfste Theil der überschüssigen Sa"ure sich 
verflüchtigt hat. Nach dem Erkalten wird die zähflüssige Masse in 
der möglichst geringsten Menge Wasser bei sehr gelinder Erwärmung 
aufgelöst, und die Losung in eine* grofse Menge von Alkohol vom 
specif. Gewicht 0,8 gegossen, wodurch sich sogleich ein fein krystalli- 
nisches Pulver abscheidet, das aus dem schwefelsauren Doppelsalze des 
Oxyds und des Ammoniaks, so wie aus dem überschüssigen schwefel- 
sauren Ammoniak besteht. Die Arseniksäure und die überschüssige 
Schwefelsäure lösen sich in dem Alkohol auf. 

Es ist unbedingt nöthig, die mit schwefelsaurem Ammoniak und 
Schwefelsäure behandelte Masse erst in sehr wenigem Wasser zu lösen, 
und nicht sogleich mit Alkohol zu übergiefsen; denn wenn man kein 
Wasser anwendet, so bildet sich eine harte Masse, die selbst nach 
mehrtägigem Digeriren mit Alkohol nicht aufgeweicht und von ihm 
durchdrungen werden kann. 

Wenn das Ganze zwölf Stunden hindurch gestanden, und der 
Niederschlag sich abgesetzt hat, kann man auch noch Aether hinzu- 
setzen, wodurch kleine Mengen der etwa aufgelösten schwefelsauren 
Salze vollständig gefällt werden; es entsteht indessen durch den Zusatz 
des Aethers gewöhnlich keine neue Trübung, und in den meisten Fällen 
mag derselbe überflüssig sein. 

Der Niederschlag wird filtrirt und mit Alkohol ausgewaschen. 
Man trocknet ihn, und glüht ihn so lange, bis alles schwefelsaure 
Ammoniak verjagt ist, und das Gewicht des Rückstandes sich nicht 
mehr verändert Da aber die meisten schwefelsauren Metalloxyde 
durch starkes Erhitzen einen Theil ihrer Schwefelsäure verlieren kön- 
nen, so ist es besser, die Base aus dem Rückstände nach Auflösung 
desselben in Wasser und einem Zusätze einer Säure nach Methoden, 
die im Vorhergehenden erörtert worden sind, zu bestimmen. 

Am wenigsten vollständig werden die Verbindungen mit dem 
Eisenoxyd und der Thonerde nach dieser Methode zerlegt. Bei der 
Untersuchung der arseniksauren Magnesia nach dieser Methode war 
das erhaltene Resultat ein sehr genaues. 

Aus der Lösung kann man nach Zusatz von Ammoniak bis zur 
alkalischen Reaction den gröfeten Theil des Alkohols durch Abdampfen 
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verjagen und dann, wie S. 388 angegeben ist, die Arseniksänre durch 
Magnesiasalz fällen. 

Bestimmung der Metalloxyde in arseniksauren Ver- 
bindungen und in Arsenik Verbindungen als Schwefelme- 
talle. — In sehr vielen Verbindungen der Arseniksäure mit Metall- 
oxyden kann man die Menge der Arseniksäure sehr genau durch den 
Verlust auf die Weise bestimmen, dafs man sie mit Schwefel in einer 
Atmosphäre von Wasserstoffgas glüht, wodurch die Arseniksäure zu 
Arsenik reducirt und verflüchtigt wird, während die Base sich in Schwe- 
felmetall verwandelt, welches gewogen wird. Dies ist bei den Ver- 
bindungen der Arseniksfiure mit denjenigen Metalloxyden der Fall, 
welche in Schwefelmetalle von einer bestimmten Zusammensetzung ver- 
wandelt werden, wenn man sie mit Schwefel gemengt in einem Strome 
von Wasserstoffgas erhitzt, also bei den Verbindungen der Arsenik- 
säure mit den Oxyden des Mangans, des Eisens, des Zinks, des Bleis 
und des Kupfers. 

Man bedient sich zu diesen Versuchen des S. 77 abgebildeten 
Apparats. Es ist hierbei zu bemerken, dafs man bei diesen Versuchen 
den Porcellantiegel nicht mit einem durchbohrten Platindeckel bedecken 
darf, weil durch die sich verflüchtigenden Arsenikdämpfe das Platin 
so spröde und brüchig wird, dafs man selbst fürchten mufs, dafs Stücke 
des brüchigen Arsenik -Platins in den Tiegel während des Versuchs 
fallen können. Man nimmt daher zur Bedeckung des Porcellantiegels 
einen durchbohrten Porcellandeckel. Es versteht sich, dafs man diese 
Versuche in einem abgeschlossenen Räume mit gutem Zuge anstellt, um 
nicht durch die Arsenikdämpfe zu leiden. 

Man mengt die arseniksaure Verbindung mit gepulvertem reinem 
Schwefel, und verfährt so, wie bei der Bestimmung der genannten 
Metalloxyde als Schwefelmetalle. Man kann die arseniksauren Ver- 
bindungen im lufttrocknen wasserhaltigen Zustande, oder nach gelin- 
dem Glühen in wasserfreiem Zustande anwenden. Gewöhnlich ist 
schon, wenn man die Verbindung mit dem Schwefel gut gemengt hat, 
nach dem ersten Glühen im Wasserstoffgasstrome die Umwandlung des 
Metalloxyds in Schwefelmetall ganz vollendet; es ist indessen nöthig, 
die Operation zu wiederholen, bis das Gewicht des Tiegels bei zwei 
Wägungen dasselbe bleibt 

Man erhält auf diese Weise sehr genaue Resultate, aber nur bei 
den Verbindungen der Arseniksäure mit den oben genannten Metell- 
oxyden. Die erhaltenen Schwefelmetalle sind ganz frei von Arsenik. 
Wenn man das arseniksaure Eisenoxyd auf diese Weise in Schwefel- 
eisen verwandelt, so bleibt bisweilen, wenn man nicht eine hinreichende 
Hitze angewendet hat, eine Spur von Arsenik beim Schwefeleisen. 

Die Verwandlung dieser arseniksauren Basen in Schwefelmetalle 
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gelingt schon vollkommen . wenn man dieselben mit Schwefelpulver 
gemengt, in einem bedeckten Porcellantiegel glüht. Es ist indessen 
schon bemerkt worden, dafs man auf diese "Weise die Schwefelmetalle 
nicht rein erhalt. Sie enthalten alle einen kleinen Ueberschufs von 
Schwefel, den sie aber durch Glühen in einer Atmosphäre von Was- 
serstoffgas vollständig verlieren. Auch die Verbindungen der Arsenik- 
säure mit dem Nickeloxyd und dem Kobaltoxyd verlieren durch Glühen 
mit Schwefel ihren Arsenikgehalt vollständig, und werden in Schwe- 
felmetalle verwandelt, aber aus deren Gewicht kann man nicht das 
des Nickels und des Kobalts berechnen (S. 126 '. 

Eben so, wie in den arseniksauren Metalloxyden kann auch in 
den Verbindungen der arsenichten Säure mit den genannten Basen 
durch diese Methode die Menge des Metalls als Schwefel Verbindung 
bestimmt werden. 

Es sind aber nicht nur die Verbindungen der Säuren des Arseniks 
mit Metalloxyden, welche auf diese Weise in Schwefelmetalle verwan- 
delt werden können, sondern auch die Verbindungen des metallischen 
Arseniks mit den Metallen der oben erwähnten Oxyde, wie das Ar- 
senikeisen und der Arsenikkies. Das erhaltene Schwefeleisen FeS 
kann bisweilen eine Spur von Arsenik enthalten, besonders wenn 
die Substanz vorher nicht fein gepulvert war oder wenn man nicht 
*tark genug geglüht, und die Operation unter Zusetzen von neuem 
Schwefel nicht wiederholt hat Auch die Verbindungen des Arseniks 
mit Kobalt (Spciskobalt) und mit Nickel (die gewöhnliche Nickel- 
speise) werden vollständig in Schwefelverbindungen (aber von keiner 
bestimmten Zusammensetzung) verwandelt, die kein Arsenik enthalten. 
— Bemerkenswerth ist es, dafs der Glanzkobalt oder die Verbindung 
von Schwefelkobalt und von Arsenikkobalt mit Schwefel gemengt durch 
Glühen seinen Arsenikgehalt fast gar nicht verliert. 

Trennung des Arseniks vom Quecksilber, Silber, Ku- 
pfer, Wismut h, Blei und Cadmium. — Diese Trennung wird ge- 
wöhnlich durch Schwefelammonium bewirkt. Die Auflösung wird, 
wenn sie sauer ist, ammoniakalisch gemacht, und mit einer hinläng- 
lichen Menge Schwefelammoniums versetzt. Wenn die Menge des Ar- 
seniks beträchtlich ist, läfst man Alles bei gelinder Wärme längere 
Zeit mit einem Ueberschufs von Schwefelammonium digeriren, und be- 
deckt so lange das Glas mit einer Glasplatte. Bei grofsen Quantitäten 
von Arsenik ist es besser, die Schwefelmetalle in einem lose verkork- 
ten Kolben mehrere Stunden lang mit dem Schwefelammonium in einem 
Wasserbade zu erhitzen. Nach dem vollständigen Erkalten werden 
die unlöslichen Schwefelmetalle nltrirt und mit Wasser, zu dem etwas 
Schwefclammonium gesetzt ist, ausgewaschen. In diesen Schwefel- 
metallen bestimmt man daun die Quantität der Oxyde nach Methoden, 
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die im Vorhergehenden angeführt sind. Aus der abfiltrirten Flüssig- 
keit kann man durch Uebersättigung mit einer verdünnten Säure Schwe- 
felarsenik fallen, was aber, wie schon S. 394 bemerkt ist, seine Schwie- 
rigkeiten hat, weshalb man besser die Auflösung auf einem Wasser- 
bade eindampft, den Rückstand durch Erwärmen mit einer nicht zu 
verdünnten Auflösung von Natronhydrat auflöst, und diese Lösung nach 
der Verjagung des Ammoniaks kochend heifs mit Chlorgas behandelt 
(S. 391). Man kann den Rückstand auch mit rauchender Salpetersäure 
behandeln, um das Schwefelarsenik zu oxydiren, wobei man aber sehr 
vorsichtig sein mufs. Die Trennung des Arseniks von den angeführ- 
ten Metallen auf diese Weise mufs indessen nur dann gewählt werden, 
wenn keine andere sichere Methode der Scheidung angewandt werden 
kann. Sie ist bisweilen keine ganz vollständige, besonders wenn man 
nicht die darin unlöslichen Schwefelmetalle gehörige Zeit mit Schwefel- 
ammonium hat digeriren lassen. Es ist dies namentlich der Fall, wenn 
Kupferoxyd von Arseniksäure oder arsenichter Säure getrennt werden 
soll. Manchmal bleibt etwas Schwefelkupfer im alkalischen Schwefel- 
metall aufgelöst, es ist dies übrigens weniger der Fall, wenn die Tren- 
nung durch Schwefelnatrium, als wenn sie durch Schwefelammonium 
geschieht. 

Auf dieselbe Weise kann man von den Säuren des Arseniks auch 
die Oxyde des Mangans, des Eisens, des Zinks und des Kobalts tren- 
nen, deren Schwefelmetalle in einem Ueberschusse von Schwefelam- 
monium nicht aufgelöst werden. Aber sicherer ist es immer, diese 
Verbindungen nach der oben S. 402 angeführten Methode durch Schmel- 
zen mit einem Gemenge von Schwefel und kohlensaurem Natron zu 
zerlegen, wodurch in jedem Falle die Trennung vollständiger von stat- 
ten geht. Nur wenn die Scheidung in Auflösungen bewirkt werden 
soll, ist die Anwendung des Schwefelammoniums weniger bedenklich; 
aber immer ist bei dieser Methode zu befürchten, dafs die unlöslichen 
Schwefeimetalle noch kleine Mengen von Schwefelarsenik enthalten, 
was besonders dann der Fall ist, wenn die Digestion mit Schwefelam- 
monium nicht hinlänglich lange gedauert hat, und keine höhere Tem- 
peratur dabei angewandt worden ist. 

Was übrigens die Verbindung der Arseniksäure mit dem Silber- 
oxyd betrifft, so kann diese auf die leichteste Weise so zerlegt werden, 
dafs man sie in Salpetersäure auflöst, und aus der Auflösung durch 
Chlorwasserstoffsäure das Silberoxyd als Chlorsilber fällt. In der ab- 
filtrirten Flüssigkeit kann man die Arseniks&ure als arseniksaure Am- 
moniak-Magnesia bestimmen. Die Verbindung des Silberoxyds mit der 
Arseniksäure verwandelt sich durch Glühen in einer Atmosphäre von 
Wasserstoffgas in metallisches Silber. Es ist hierbei nicht nöthig, das 
Silbersalz vorher mit Schwefel zu mengen. — Verbindungen von Ar- 
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senik mit Silber werden ebenfalls in Salpetersäure, und zwar in star- 
ker aufgelost, damit das Arsenik sogleich in Arseniksaure verwandelt 
wird, und die Auflösung eben so behandelt werden kann. 

Trennung der Arseniksäure von der Thonerde. — Diese 
Trennung kann weder durch Schmelzen der Verbindung mit kohlen- 
sauren Alkalien, noch durch Schmelzen mit einer Mengung von koh- 
lensauren Alkalien und Schwefel bewerkstelligt werden. Man kann 
zwar ans einer Auflösung der arseniksauren Thonerde, wenn man 
sie vorsichtig mit Kalihydrat neutralisirt und verdünnt, die Arsenik- 
saure durch eine Auflösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul als 
arseniksaures Quecksilberoxydul füllen, während die Thonerde aufgelöst 
bleibt. Jedoch ist dann die Bestimmung der Arseniksäure sehr um- 
ständlich (S. 404). 

Zweckmäfsiger löst man die arseniksaure Thonerde in Chlorwas- 
serstoffsäure auf, verwandelt in der Lösung die Arseniksäure vermit- 
telst schwef lichter Säure in arsenichte Säure, und fällt diese vermit- 
telst Schwefelwasserstoffgas als Schwefelarsenik. In der abfiltrirten 
Flüssigkeit kann man die Thonerde durch Ammoniak fällen, ohne vor- 
her den Schwefelwasserstoff zu verjagen. 

Weniger zweckmäfsig als diese Methode, wenn man auch die Menge 
der Thonerde bestimmen will, ist die, zu der Losung der arseniksauren 
Thonerde in einer Säure Weinsteinsäure hinzuzufügen , und dann die 
Arseniksäure als arseniksaure Ammoniak -Magnesia zu fällen (S. 403). 

Durch Glühen der arseniksauren Thonerde in einem Strome von 
Wasserstoffgas kann man zwar die Thonerde von der gröfeten Menge 
der Arseniksäure trennen, welche dadurch als metallisches Arsenik 
verflüchtigt wird; aber es ist nicht möglich, sie ganz vollständig davon 
zu befreien; beim Schmelzen mit Cyankalium giebt sie immer noch 
einen, wiewohl nicht starken Spiegel von Arsenik. 

Auch wenn man die arseniksaure Thonerde mit Schwefel mengt, 
und das Gemenge in einem Strome von Wasserstoffgas glüht, ist es 
nicht möglich, das Arsenik vollständig von der Thonerde zu verjagen. 

Trennung der Arseniksäure und der arsenichten Säure 
von dem Bleioxyd, der Baryterde, der Strontianerde und der 
Kalkerde. — Sind diese Basen an Arseniksäure gebunden, und hat 
man die Verbindung in festem Zustande zu untersuchen, so kann man 
zuerst durch gelindes Glühen die Menge des Wassers bestimmen. Man 
übergiefst sie darauf fein gepulvert mit Schwefelsäure, und digerirt 
sie damit einige Zeit. Ist die Zersetzung vollendet, so setzt man, 
wenn nur Baryterde vorhanden ist, Wasser hinzu, wenn aber Kalkerde, 
Strontianerde oder Bleioxyd vorhanden sind, verdünnten Alkohol. Der 
hinzugesetzte Alkohol braucht nicht stark zu sein, wenn man schwe- 
felsaure Strontianerde und schwefelsaures Bleioxyd abscheiden will. 
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Es genügt ein Viertel vom Volumen der Flüssigkeit an Alkohol hin- 
zuzufügen. Bei Gegenwart von Kalkerde mufs man aber das doppelte 
Volumen an Alkohol anwenden. Man filtrirt die schwefelsauren 
Salze, wäscht sie mit Wasser oder mit mehr oder weniger verdünntem 
Alkohol aus. und bestimmt in der filtrirten Losung auf die S. 388 
angegebene eise die Arseniksaure. 

Ehe man indessen diese arseniksauren Verbindungen mit Schwe- 
felsäure digerirt, ist es in den meisten Fällen gut, sie vorher mit 
Chlorwasserstoffsfiure zu behandeln, worin die neutralen und basischen 
arseniksauren Salze alle auflöslich sind; auch die sauren arseniksauren 
Verbindungen losen sich darin auf, doch nur, wenn sie nicht geglüht 
sind. Manche saure arseniksaure Verbindungen, deren Basen Erden 
oder Metalloxyde sind, werden nach dem Glühen von concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure nicht aufgelöst. 

Die Verbindungen der arsenichten Säure mit den vier genannten 
Basen können auf folgende Weise sehr genau untersucht werden. 
Nach dem Trocknen wägt man sie, am besten in einer kleinen tarirten 
Schale oder in einem Porcellantiegel, übergiefst sie mit reiner Salpe- 
tersäure von gewöhnlicher Stärke, dampft im Wasserbade bis zur Trock- 
nifs ab, und erhitzt die trockene Masse bis zum anfangenden Glühen, 
worauf sie gewogen wird. Man kann das Erhitzen und Wägen wie- 
derholen, um zu sehen, ob das Gewicht der oxydirten Masse dasselbe 
bleibt. Erhitzt man dieselbe zu stark, so könnte von derselben bis- 
weilen etwas Arseniksäure als arsenichte Säure und Sauerstoff ver- 
flüchtigt werden. Die erhaltene arseniksaure Verbindung wird durch 
Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure zersetzt, wie es so eben er- 
wähnt ist. 

Die Verbindungen der alkalischen Erden mit Arseniksäure können 
auch durch Behandlung mit Chlorammonium auf die Weise zerlegt 
werden, wie es oben S. 286 bei der Trennung des Zinnoxyds von 
den Alkalien gezeigt ist. Diese Trennung ist indessen schwieriger, 
als die der Alkalien; es gehört eine mehrmalige oft fünfmalige Be- 
handlung mit Chlorammonium dazu, um die alkalische Erde vollstän- 
dig in Cblormetall zu verwandeln. — Arseniksaures Bleioxyd kann 
aber durch Chlorammonium nicht zerlegt werden. 

Trennung der Arseniksäure und der arsen ich ten Säure 
von den Alkalien. — Diese Scheidung bewirkt man, wenn die 
Menge des Arseniks sowohl als die der Alkalien bestimmt werden 
soll, am besten durch Fällung des Arseniks als Schwefelarsenik durch 
Schwefelwasserstoff auf die S. 390 angegebene Weise. 

Die Trennung kann auch, wie die der Phosphorsäure von den 
Alkalien, sehr gut durch metallisches Quecksilber und Salpetersäure, 
oder wenn Arseniksäure vorhanden, durch eine Auflösung von salpe- 
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lersaurem Quecksilberoxydul bewirkt werden, aber dann ist die Be- 
stimmung des Arseniks sehr umständlich (S. 404). Weniger zu em- 
pfehlen ist die Methode, die Arseniksäure von den Alkalien vermittelst 
einer Auflosung von essigsaurem Bleioxyd zu trennen (S. 395). 

Die beste, einfachste und leichteste Methode, die Menge de« Al- 
kalis in den arseniksauren Alkalien zu bestimmen, ist die, dafs man 
sie mit Chlorammonium mengt, und dos Gemenge glüht Man verfährt 
dabei so, wie es oben S. 28G bei der Trennung des Zinnoxyds von 
den Alkalien gezeigt ist. Aber die Zersetzung der arseniksauren Al- 
kalien durch Chlorammonium geschieht bei weitem leichter, als die 
der zinnsauren und antimonsauren. Gewöhnlich ist nach einer einma- 
ligen Behandlung mit Chlorammonium die vollständige Zersetzung er- 
folgt. Das Alkali kann mit grofser Genauigkeit als Chlormetall be- 
stimmt werden. 

Trennung des Arseniks in Legirungen von anderen 
Metallen. — Hat man eine Verbindung von regulinischem Arsenik 
mit anderen Metallen zu untersuchen, so kann man die meisten dieser 
Metalle von dem Arsenik aufeer durch Schwefel nach der S. 407 an- 
geführten Methode auch durch Chlorgas auf die Weise trennen, wie 
das Antimon dadurch von Metallen geschieden wird, deren Chlorver- 
bindungen nicht fluchtig sind (S. 307). Arseuikverbindungen lassen 
sich indessen nicht so leicht durch Chlor zersetzen, wie die Verbin- 
dungen, welche Schwefelarsenik und Schwefelantimon mit anderen 
Schwefelmetallen bilden, von deren Zerlegung durch Chlor weiter 
unten beim Schwefel gesprochen werden soll. Wenn man von mancher 
Arsenikverbindung auch nur einige Gramm zur Untersuchung ange- 
wandt, und einen ganzen Tag hindurch Chlor über die erwärmte Ver- 
bindung geleitet hat, so ist oft noch ein Theil derselben unzersetzt in 
der Glaskugel geblieben. Behandelt man daher die nicht flüchtigen 
Chlormetalle mit Wasser, um sie darin aufzulösen, wenn sie darin 
auflöslich sind, so bleibt der unzersetzte Theil der Verbindung unge- 
löst zurück; die Menge desselben mufs dann bestimmt und vom Ge- 
wichte der angewandten Quantität abgezogen werden. Wegen der 
langsamen Zersetzung der Arsenikmetalle ist die Untersuchung durch 
Chlor nur dann vorzüglich anwendbar, wenn die Metalle von der Art 
sind, dafs ihre Oxyde weder durch Schwefelwasserstoffgas, noch durch 
Schwefelammonium von den Säuren des Arseniks getrennt werden 
können. Ist dies aber der Fall, so löst man die metallische Arsenik- 
verbindimg in Salpetersäure, in Königswasser oder in Chlorwasser- 
stoffsäure mit einem Zusätze von chlorsaurem Kali auf, und behandelt 
die Lösung nach Methoden, welche im Vorhergehenden beschrieben 
sind. 

Trennung des Arseniks vom Zinn. — Man kannte früher 
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keine sichere Methode der Scheidung dieser beiden Metalle, in neuerer 
Zeit indessen sind mehrere Trennungsarten vorgeschlagen worden, 
durch welche man genaue Resultate erlangen kann. 

Wenn man beide Metalle in regutinischem Zustande von einander 
scheiden will, so kann man nicht durch blofees Erhitzen die ganze Menge 
des Arseniks vom Zinn verjagen, auch wenn der Versuch in einer 
Atmosphäre von Wasserstoff- oder von Kohlensäuregas angestellt wird. 
Ein Theil des« Arseniks bleibt hartnackig bei dem Zinn. 

Sind beide Metalle vollkommen oxydirt, und behandelt man das 
arseniksaure Zinnoxyd bei erhöhter Temperatur mit Wasserstoffgas, 
so wird es durch dasselbe sehr leicht reducirt , und das Arsenik aus 
dem reducirten Zinne ausgetrieben, aber auch dieses enthält noch Ar- 
senik, selbst wenn bei der Reduction eine sehr starke Hitze angewandt 
worden ist. 

Wenn eine Legirung von Zinn und Arsenik mit Salpetersäure 
gekocht wird, so wird, wie Levol gefunden hat, der ganze Arsenik- 
gehalt beim Zinnoxyd als arseniksaures Zinnoxyd zurückgehalten, wenn 
der Arsenikgehalt in der Legirung nicht mehr als 5 Frocent be- 
trägt. In der sauren Flüssigkeit ist dann keine Spur von Arsenik 
mehr zu entdecken. Nach dem Trocknen gleicht die unlösliche Ver- 
bindung dem grob gestofsenen Glase; durch Glühen wird sie schwarz. 
Der Arsenikgehalt der Legirung kann selbst bis zu 8 Procent stei- 
gen, ohne dafs die Salpetersäure Arseniksäure oder arsenichte Säure 
enthält; ist aber der Arsenikgehalt noch gröfser, so wird dieser Ueber- 
schufs von der Salpetersäure aufgenommen. 

Hierauf gründet Levol eine Methode zur Scheidung des Zinns 
vom Arsenik, welche nur die grofse Unbequemlichkeit hat, dafs man 
das Arsenik nicht mit einem Male, sondern durch mehrere Operationen 
erhält. 

Er setzt die Legirung in möglichst dünnen Scheiben der Einwir- 
kung einer etwas starken Salpetersäure aus, aber zuerst nur bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, damit Zinnoxydul entstehen kann, worauf dann 
später dasselbe durch Kochen höher zu Zinnoxyd oxydirt wird. Das 
arseniksaure Zinnoxyd wird abfiltrirt, und in der filtrirten Salpeter- 
säuren Flüssigkeit das aufgelöste Arsenik bestimmt. 

Das arseniksaure Zinnoxyd wird nach dem Trocknen und Wägen 
in einem kleinen Schiffchen von Glas, welches man in eine weite Glas- 
röhre schiebt, mit Wasserstoffgas behandelt, das man über die Ver- 
bindung leitet, während die Glasröhre durch ein Kohlenfeuer zur dunk- 
len Rothgluth gebracht wird. Um das Wasserstoffgas ganz frei von 
Arsenik anzuwenden, wird es zuvor durch eine Auflösung von salpe- 
tersaurem Silberoxyd geleitet. Es sublimirt sich metallisches Arsenik 
als ein Metallspiegel an dem kälteren Theil der Glasröhre, während 
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das Zinn zu geschmolzenen K igelchen reducirt wird. Das Stuck der 
Glasröhre, in welchem das Arsenik sich angesetzt hat, wird abgeschnit- 
ten, gewogen, das Arsenik daraus aufgelöst, und die Glasröhre wieder 
gewogen; der Gewichtsverlust zeigt die Menge des Arseniks. — Levol 
schreibt nicht vor, aus dem ausströmenden Wasserstoffgas, das eine 
sehr kleine Menge von Arsenik Wasserstoff enthalten inufs, das Arsenik 
zu gewinnen. Es würde dies am besten gelingen, wenn man es über 
eine gewogene Menge von metallischem Kupfer leitete, das man zum 
Glühen bringt, und in welches man auch das erhaltene metallische 
Arsenik als Dampf zu leiten hätte, um die gatize Menge des verflüch- 
tigten Arseniks auf einmal zu erhalten. 

Das reducirte arsenikhaltige Zinn wird in Chlorwasserstoffsäure 
aufgelöst, und die Mengung des sich entwickelnden Wasserstoffgases 
und des Arsenikwasserstoffgases zuerst durch eine Auflösung von Kali- 
hydrat geleitet, um sie von allem Chlorwasserstoffgas zu befreien, und 
sodann durch eine Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd, in wel- 
cher sich das Arsenik als arsenichte Säure auflöst, während metal- 
lisches Silber gefällt wird. 

Iu der chlorwasserstoffsauren Auflösung des Zinns bleibt etwas 
fester Arsenikwasserstoff ungelöst, der gut von allem Zinnchlorur aus- 
gewaschen werden inufs. Man übergiefst ihn auf dem Filtrum mit 
einigen Tropfen Salpetersäure, und löst ihn darin auf. 

Aus der salpetersauren Silberoxydauflösung fällt man durch die 
Auflösung eines alkalischen Chlorraetalls das Silberoxyd als Chlorsil- 
ber. Die filtrirte Auflösung, welche arsenichte Säure enthält, vermischt 
man mit der Auflösung des festen Arscuikwasserstoffs, und fällt durch 
Schwefelwasserstoffgas Schwefelarsenik, das Levol als AsS» berech- 
net. — Berzelius macht darauf aufmerksam, dafs es vorteilhafter 
wäre, das durch Chlorwasserstoffsäure entwickelte Arsenikwasscretoff- 
gas über eine gewogene Menge von glühendem Kupfer zu leiten, um 
die Menge des Arseniks zu bestimmen. Es mufs dann aber immer 
noch die kleine Menge des Arseniks in dem festen Arsenikwasserstoff 
bestimmt werden, der bei der Auflösung in Chlorwasserstoffsäure un- 
gelöst zurückbleibt. 

„ Levol wendet die beschriebene Methode an, um die kleine Menge 
des Arseniks im Kupfer su bestimmen. Er löst dasselbe in Salpeter- 
säure auf, und setzt zu der Auflösung so viel von einer kalt bereiteten 
Auflösung von salpetersaurem Zinnoxydul hinzu, dafs nach dem Kochen 
das entstandene Zinnoxyd alles Arsenik als arseniksaures Zinnoxyd 
abscheiden kann, welches sodann nach der angegebenen Methode un- 
tersucht wird. 

Wenn ein käufliches Zinn, aufser sehr kleinen Mengen von Ar- 
senik, keioe anderen Metalle enthält, so kann man es sogleich in 
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Chlorwasserstoffsäure auflösen, in dem entweichenden Arsenikwasser- 
stoffgas den Gehalt an Arsenik, und sodann auch das Arsenik in dem 
ungelösten festen Arsenik Wasserstoff bestimmen. Da aber das käuf- 
liche Zinn zugleich immer kleine Mengen von Kupfer und von Hlei 
enthält, so niuls es mit Salpetersäure behandelt werden, wobei das 
Zinnoxyd mit der ganzen Menge des Arseniks, das in Arseniksäure 
verwandelt worden ist, ungelöst zurückbleibt Der Rückstand wird 
nach der beschriebeneu Methode behandelt. 

Statt der Methode der Trennung des Arseniks vom Zinn, die 
Levol angegeben hat, welche überhaupt die erste war, welche vorge- 
schlagen wurde, bedient man sich jetzt anderer, welche weniger um- 
ständlich sind und zugleich ein sehr genaues Resultat geben. 

Soll eine Verbindung von Zinn und Arsenik in metallischem Zu- 
stande untersucht werden, so mengt man die möglichst fein zertheilte 
Legirung in einem nicht zu kleinen Porcellantiegcl mit 5 Theilen trocke- 
nen kohlensauren Natrons und eben so vielem Schwefel innig zusam- 
men, und schmelzt das Gemenge bei einer nicht zu starken Hitze. 
Hat es eine tief dunkelbraune Farbe angenommen, und schäumt es 
nicht mehr, so giebt man eine starke Glühhitze, und unterhält dieselbe 
so lange, bis die ganze Masse ganz dünnflüssig geworden ist, und keine 
Blasen mehr wirft. Nach dem Erkalten weicht man sie in heifsem 
Wasser auf. Der Porcellantiegel wird hierbei nicht angegriffen. Die 
Masse ist vollständig in Wasser löslich, bisweilen bleibt jedoch ein 
sehr geringer schwarzer, aus Schwefeleisen bestehender Rückstand, 
dessen Eisen theils in der Legirung enthalten war, theils auch durch 
das Feilen in die Masse gekommen sein konnte. Mau kann diese Spur 
von Schwefeleisen abfiltriren; es lälst sich selbst mit reinem Wasser 
auswaschen. Nach dem Auswaschen verwandelt es sich durch Glühen 
an der Luft in Eisenoxyd, aus welchem man den Eisengehalt berech- 
nen und von dem Gewichte der Legirung abziehen kann. 

Die vom Schwefeleisen abnltrirte Flüssigkeit wird mit einer grofsen 
Menge von Wasser verdünnt, und vorsichtig mit Chlorwasserstoffsäure 
übersättigt, wodurch ein voluminöser röthlich brauner Niederschlag von 
Schwefelzinn und Schwefelarsenik entsteht. Man erwärmt das Ganze 
bei sehr gelinder Hitze so lange, bis der Geruch nach Schwefelwasser- 
stoff ziemlich verschwunden ist, und filtrirt den Niederschlag auf einem 
bei 100° getrockneten und gewogenen Filtrum. Die filtrirte Flüssigkeit 
wird mit vielem Schwefelwasserstoffwasser versetzt und noch einige 
Zeit an einem mäfoig wannen Orte aufbewahrt, um zu sehen, ob sich 
noch Schwefelarsenik ausscheidet. Man wäscht den Niederschlag zuerst 
mit Wasser aus, das man mit einer sehr geringen Menge von Chlorwas- 
aerstoffsäure versetzt, und zuletzt mit reinem Wasser. Darauf trocknet 
mau ihn so lange bei 100% bis er nicht mehr an Gewicht abnimmt. 
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Hat man zum Fällen der Schwefelraetalle statt der Chlorwasser- 
stoffsäure verdünnte Schwefelsäure angewandt, so ist der Niederschlag 
bei weitem voluminöser; das Trocknen desselben ist mit einem grofsen 
Zeitverlust verknüpft, auch wird das Filtrum weit stärker von der Schwe- 
felsäure als von der Clüorwasserstoffsäure angegriffen. 

Nach dem Trocknen und Wägen der Schwefelmetalle bringt man 
so viel derselben, als sich vom Filtrum herunter nehmen läfst, in eine 
gewogene, auf beiden Seiten mit Röhren von verschiedenem Durch- 
messer versehene Glaskugel. Der der einen kann klein sein, der der 
andern mufs einen Viertelzoll grofs sein, um nicht verstopft zu werden. 
Ist beim Einfüllen der Schwefelmetalle in die Kugelröhre nichts ver- 
loren gegangen, so wägt man das Filtrum nach abermaligem Trocknen 
bei 100°, und bestimmt dadurch die Menge der zur Untersuchung ver- 
wendeten Schwefelmetalle. Hat aber beim Einfüllen ein Verlust statt- 
gefunden, so erhitzt man die Kugel mit den Schwefelmetallen kurze 
Zeit in einem Wasserbade, indem man trockene Luft durchleitet, und 
wägt sie nach dem Erkalten. Hierauf biegt man das weite Glasrohr 
der Kugelröhre zu einem rechten oder etwas stumpfen Winkel und 
verbindet den gebogenen Theil mit einer Vorlage, die Ammoniak ent- 
hält, wie sie weiter unten als ein Theil des Apparates abgebildet ist, 
der zur Zersetzung der Schwefelmetalle vermittelst Chlorgas bestimmt 
ist. Man bringt darauf die Kugelröhre mit einem Apparat in Verbin- 
dung, in welchem Schwefelwasserstoffgas entwickelt wird, das zum 
Trocknen durch eine Röhre mit Chlorcalcium streicht (durch concen- 
trirte Schwefelsäure wird das Schwefelwasserstoffgas zersetzt). 

Wenn der ganze Apparat mit Schwefelwasserstoffgas angefüllt ist, so 
erwärmt man die Kugel zuerst gelinde, und nach und nach stärker. Es 
sublimirt sich Schwefelarsenik und Schwefel, die man beide durch eine 
kleine Flamme weiter nach der Ammoniakflüssigkeit zu treiben mufo. 
Das Schwefelarsenik wird in dem Ammoniak aufgelöst; der Schwefel 
aber, wenn er als Dampf oder als flüssiger Schwefel mit dem Ammo- 
niak in Berührung kommt, scheidet sich aus, wird jedoch in dem Maa&e, 
als das Ammoniak vom Schwefelwasserstoffgas in Schwefelammonium 
verwandelt wird, ebenfalls gelöst Man fährt mit dem Erhitzen der 
Schwefelmetalle, und mit dem Darüberleiten des Gases so lange fort, 
als sich noch ein Anflug von einem gelben Sublimate bildet. Um dies 
gut beurtheilcn zu können, treibt man das in der Glasröhre befindliche 
Sublimat nach der Vorlage zu, und erhitzt darauf die Kugel etwas min- 
der stark; zeigt sich dann kein neuer Anflug, so ist die Operation be- 
endet Man darf die Kugel hierbei deshalb nicht zu stark erhitzen, 
weil bei zu starker Glühhitze das Schwefelwasserstoffgas selbst zum 
Theil zersetzt und Schwefel abgeschieden wird, dessen Absetzen zu 
der Vermuthung Veranlassung geben kann, dafs die Operation noch 
nicht beendet sei. 
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Nach dem vollständigen Erkalten des Apparates schneidet man die 
Glasröhre, in welcher ein Theil von dem Sublimate enthalten ist, 
nicht weit von der Kugel ab. Das in der Rohre Enthaltene lost man 
durch eine etwas erwärmte Auflösung von Kalihydrat auf, dampft 
diese Auflösung mit der in der Vorlage befindlichen Ammoniakflüssig- 
keit bis zur Trocknifs ab, oxydirt den Ruckstand durch rauchende 
Salpetersäure oder nach Zusatz von Natronhydrat durch Chlorgas und 
fällt dann die Arseniksäure durch ein Magnesiasalz (S. 388). 

Der in der Kugel enthaltene Rückstand ist von schwarzbrauner 
Farbe und besteht aus Schwefelzinn. Aus dem Gewichte desselben 
läfst sich der Zinngehalt nicht berechnen, da er immer etwas mehr 
Schwefel enthält, als die Verbindung SnS. Man schüttet das Schwe- 
felmetall daher aus der Kugel in einen kleinen gewogenen Porcellan- 
riegeL, befeuchtet es mit etwas Salpetersäure, und verwandelt es durch 
vorsichtiges Rösten auf die oben S. 272 beschriebene Weise in Zinn- 
oxyd. Man kann auch das Rösten des Schwefelzinns in der Kugel 
selbst vornehmen, indem man sie erhitzt und einen Strom von atmo- 
sphärischer Luft darüber leitet, bis auch nach starkem Glühen das Ge- 
wicht sich nicht mehr verändert; aber dann mufs die Kugelröhre aus 
sehr schwer schmelzbarem Glase angefertigt sein. 

Diese Methode giebt, wenn sie nur einigermaafsen mit Sorgfalt 
ausgeführt wird, sehr genaue Resultate. 

Eis n er wollte die Trennung des Zinns vom Arsenik auf die 
Weise bewerkstelligen, dafs er die Schwefelmetalle in Wasserstoffgas 
erhitzte. Dadurch werden jedoch beide zum Theil reducirt, und das 
rückständige Zinn enthält Arsenik, das durch blofses Erhitzen aus 
demselben nicht verflüchtigt werden kann. 

Wollte man eine Legirung von Zinn und Arsenik unmittelbar in 
Schwefelwasserstoffgas erhitzen, so würde die Verwandlung der Metalle 
in Schwefelmetalle und die Verflüchtigung des Arseniks als Schwefel- 
arsenik nur unvollkommen von Statten gehen. 

Hat man indessen die beiden Metalle in oxydirtem Zustande, so 
geht es sehr gut an, die Oxyde auf dieselbe Art, wie die Schwefel- 
metalle in einer Atmosphäre von Schwefelwasserstoffgas zu erhitzen. 
Diese Methode giebt dieselben genauen Resultate, wie wenn man die 
Metalle erst in Schwefelmetalle verwandelt. 

Man kann deshalb auch die Legirung von Arsenik und Zinn in 
fein «ertheiltem Zustande in einem größeren PorceUantiegel mit Sal- 
petersäure tropfenweise übergiefsen, während man den Tiegel mit einem 
Uhrglase bedeckt hält Man fahrt mit dem allmäligen Zutröpfeln der 
Säure fort, bis die heftige Einwirkung vorüber ist, und die Legirung 
sich in ein trockenes weifses Pulver verwandelt hat Man setzt dann 
zur vollständigen Oxydation noch mehr Salpetersäure hinzu, dampft 

H. Rom, AuÜTtlieh« Ch«ni«. II. 27 
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das Ganze in einem Wasserbade bis aar Trocknifa ein, und erhitzt 
bei 100* C. bo lange, bis das Gewicht «ich nicht mehr verändert. Man 
bringt dann eine möglichst grofse und gewogene Menge des Rückstan- 
des in eine Kugelröhre, und behandelt sie mit Schwefelwasserstoffgas 
ganz auf dieselbe Weise, wie dies oben bei den Schwefelmetallen ge- 
zeigt ist 

Wenn man bei der Trennung des Zinns vom Arsenik nur die 
Menge des ersteren Metalls unmittelbar, und die des Arseniks durch 
den Verlust bestimmen will, so kann man die durch Eindampfen mit 
Salpetersäure erhaltenen Oxyde in dem Porcellantiegel zur Vertreibung 
der Salpetersäure glühen und den Rückstand mit der fünf- bis sechs- 
fachen Menge von Cyankalium schmelzen, wodurch das Arsenik ver- 
flüchtigt wird. Wird die geschmolzene Masse mit Wasser behandelt, 
so hinterläfst sie einen grauen Rückstand ungelöst Die von demsel- 
ben abfiltrirte Flüssigkeit, mit verdünnter Schwefelsaure übersättigt, 
entwickelt eine grofse Menge von Cyan wasserstoffsäure , und giebt 
einen Niederschlag von Zinnoxyd. Man leitet durch die zinnoxyd- 
haltige Flüssigkeit Schwefelwasserstoffgas, wodurch alles Zinn als 
Schwefelzinn ausgeschieden wird. — Der graue Rückstand, der aus 
metallischem und oxydirtem Zinn besteht, wird mit Salpetersäure er- 
hitzt und dadurch oxydirt: durch nachheriges Erhitzen mit Chlor- 
wasserstoffsäure wird er in Wasser nicht löslich, weil diejenige Modi- 
fication des Zinnoxyds entstanden ist, welche der Einwirkung fast 
aller Reagentien widersteht und nur durch eine lange Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff kann er in Schwefelzinn verwandelt werden. Man 
verdünnt daher das Ganze mit Wasser, und leitet längere Zeit 
Schwefelwasserstoffgas hindurch. Die beiden erhaltenen Niederschläge, 
welche übrigens nicht gelb, sondern rothbraun aussehen, werden ge- 
meinschaftlich filtrirt, und nach dem Auswaschen und Trocknen, beim 
Zutritt der Luft, in Zinnoxyd verwandelt. Wenn die Menge des er- 
haltenen Schwefelzinns bedeutend ist, so thut man oft gut, nach 
dem Glühen des Schwefelzinns dasselbe mit etwas Salpetersäure zu 
befeuchten, und dann vorsichtig und unter Zusetzen von etwas kohlen- 
saurem Ammoniak mit dem Glühen fortzufahren. 

Man erhält nach dieser Methode zwar ein Zinnoxyd, das ganz 
arsenikfrei ist; da aber das Zinnoxyd etwas Porceüanmasse enthalten 
könnte, von welcher es nicht getrennt werden kann, da es sich nicht 
vollständig in Chlorwasserstoffsäure auflösen läfot, so mufs man den 
Tiegel vor und nach dem Schmelzen wägen. 

Auf dieselbe Weise wie die oxydirten Verbindungen des Arseniks 
und des Zinns können nicht die Schwefelverbindungen beider Metalle 
durch Cyankalium von einander geschieden werden, weil durch 
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Schmelzen mit Cyankalium das Schwefelarsenik nicht vollständig zu 
Metall reducirt werden kann. 

Das Arsenik kann aus dem Verluste am leichtesten dadurch be- 
stimmt werden, dafs man beide Metalle in Schwefelmetalle verwandelt 
und diese in einem durch Chlorcalcium getrockneten Schwefelwasserstoff- 
gasstrome glüht. Man kann sich dazu des S. 77 abgebildeten Apparats 
bedienen. — Ist die Verbindung der beiden Metalle in oxydirtem Zu- 
stande, so wird sie in dem Porcellantiegel mit Schwefelpulver gemengt, 
und in dem Strome von Schwefelwasserstoffgas geglüht Es verflüch- 
tigt sich das Arsenik als Schwefelarsenik vollständig, während Schwe- 
felzinn zurückbleibt, aus dessen Gewicht man indessen nicht den 
Zinngehalt berechnen mnfs, sondern das man in Zinnoxyd verwandelt. 
Ist die Verbindung in metallischem Zustande, und läfst sie sich gut 
zerkleinern, so kann man das Pulver oder die zerkleinerte Legirung 
mit Schwefel in dem Porcellantiegel schmelzen, und das Geschmolzene 
in dem Strome von Schwefelwasserstoffgas glühen. Läfst sich indessen 
die Legirung nicht zerkleinern, so mufs man sie auf die oben S. 417 
angegebene Weise oxydiren, und die oxydirte Masse im Porcellantiegel, 
nachdem sie schwach geglüht ist, mit Schwefel mengen, und das Ge- 
menge im Schwefelwaaserstoffstrome glühen. 

Bunsen hat eine andere Methode vorgeschlagen, um das Zinn vom 
Arsenik zu trennen, die darauf beruht, dafs das Schwefelarsenik in 
feuchtem Zustande durch eine Lösung von saurem schweflichtsaurem 
Kali aufgelöst werden kann, das Schwefelzinn hingegen nicht. Diese 
Methode kann besonders gut angewandt werden, wenn man beide 
Schwefelraetalle in einem Ueberschufs von einem alkalischen Schwe- 
felmetall aufgelöst hat, wie dies der Fall ist, wenn man Verbindungen 
von Zinn und Arsenik mit anderen Metalloxyden mit einer Mengung 
von kohlensaurem Alkali und Schwefel geschmolzen hat Hat man 
die geschmolzene Masse mit Wasser behandelt, so wird die von den 
ungelösten Schwefelmetallen abfiltrirte Flüssigkeit, welche Schwefelzinn 
und Schwefelarsenik enthalt, durch einen grofeen Ueberschuls einer 
Lösung von schweflichter Saure in Wasser gefällt, die Flüssigkeit im 
Wasserbade mit dem Niederschlage digerirt, und dann das Ganze so 
lange gekocht, bis ungefähr zwei Drittel des Wassers und alle schwe- 
flichte Säure verjagt ist Es bleibt Schwefelzinn ungelöst, während 
das Schwefelarsenik als arseniksaures and unterschweflichtsaures Alkali 
aufgelöst worden ist 

Beim Auswaschen des ungelösten Schwefelzinns müssen besondere 
Vorsichtsmaaforegeln beobachtet werden. Wäscht man dasselbe mit 
reinem Wasser aus, so läuft die Flüssigkeit stets trübe durch das Fil- 
trum. Bunsen schlägt vor, um diesen Uebelstand zu vermeiden, den 
Niederschlag mit einer concentrirteu Lösung von CMornatiiuni auszu- 
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waschen, bis alle arsenichte Säure entfernt ist, und darauf das Chlor- 
natrium durch Auswaschen mit einer Losung von essigsaurem Ammo- 
niak, das einen kleinen Ueberschafs von Essigsäure enthalten mufs, zu 
entfernen. Das letztere Waschwasser, welches das essigsaure Ammo- 
niak enthält, wird für sich aufgefangen, weil aus einer Lösung dieses 
Salzes die arsenichte Säure nicht mehr vollständig durch Schwefel- 
wasserstoffgas niedergeschlagen werden kann. Aber auch hierdurch 
kann der Uebelstand nicht beseitigt werden; die Lösung läuft unge- 
achtet dieser Maafsregeln trübe durch dasFiltrum; und es ist schwer, 
das Schwefelzinn ganz vom Chlornatrium zu befreien, so dafe man 
gewöhnlich durch Rösten desselben ein Zinnoxyd erhält, das Chlor- 
natrium enthält Das mit dem Waschwasser im Niederschlage zurück- 
bleibende essigsaure Ammoniak verdunstet beim Trocknen des Fil- 
trums und läfet das Schwefelzinn rein zurück, das durch Rösten in 
Zinnoxyd verwandelt und als solches gewogen wird. — Während man 
nach dieser Methode das Schwefelantimon vom Schwefelarsenik sehr 
gut trennen kann, ist die Trennung des Schwefelzinns vom Schwefel- 
arsenik mit Schwierigkeiten verknüpft 

Lenssen hat versucht, die Trennung dadurch zu bewirken, daß 
er die durch Behandeln mit Salpetersäure erhaltenen Oxyde durch 
Digeriren mit Ammoniak und Schwefelammonium auflöste, und ans 
dieser Lösung die Arseniksäure als arseniksaure Ammoniak -Magnesia 
ausschied. Es mufs dann alles Arsenik als Arseniksäure vorhanden 
sein, die Auflösung der oxydirten Masse wird rasch und ohne Erwär- 
men, und die Fällung der Arseniksäure gleich nach erfolgter Auflo- 
sung geschehen müssen, weil sich sonst Schwefelarsenik bildet (S. 394), 
aus dessen Auflösung in Schwefelammonium durch ein Magnesiasalz 
keine arseniksaure Ammoniak-Magnesia abgeschieden werden kann. 

Hat man nun nach irgend einer Methode das Zinn vom Arsenik 
getrennt, so ist es rathsam, das erhaltene Zinnoxyd nach dem Wägen 
auf einen Arsenikgehalt zu untersuchen. 

Dies geschieht am besten auf die Weise, dafs man einen sehr 
kleinen Theil des Zinnoxyds mit etwas Cyankalium in einer Glas- 
röhre von schwer schmelzbarem Glase, welche an einem Ende zuge- 
schmolzen ist, durch die Flamme einer Lampe erhitzt Enthält das 
Zinnoxyd auch nur geringe Mengen ven Arsenik, so zeigt sich an der 
kalten Stelle der Glasröhre ein metallischer Spiegel von Arsenik 
Wenn man indessen nach den angegebenen Methoden mit Vorsicht 
das Zinn vom Arsenik getrennt hat, wenn man namentlich das Schwe- 
felarsenik vom Schwefelzinn durch Sublimation in einer Atmosphäre 
von Schwefel wasserstoffgas geschieden hat, so wird man es volikom* 
men frei von jeder Spur von Arsenik finden. 

Andere Methoden, die Trennung des Zinns vom Arsenik zu be- 
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workstelligen, geben keine genauen Resultate. Es ist schon oben 
Seite 413 angeführt worden, dafs eine Trennung beider Metalle ver- 
mittelst Salpetersaure nicht gelingt, indem das entstandene Zinnoxyd 
oft einen Theil, oft die ganze Menge des Arseniks der Legirung ent- 
halten kann. Aber auch wenn man beide Metalle in Königswasser 
auflöst, die Auflösung mit einer grofsen Menge von Wasser (dem 50- 
fachen Volumen) verdünnt, und das aufgelöste Zinnoxyd durch Schwe- 
felsaure zu fallen sucht, so enthält der Niederschlag des schwefel- 
sauren Zinnoxyds eine groCse Menge von Arsenik. Es geht auch nicht 
an, aus der Auflösung beider Metalle in Königswasser das Zinnoxyd 
durch kohlensaure Kalkerde zu fällen, selbst bei einem grofsen Zusatz 
von Chlorammonium, welches sonst auf die vollständige Fällung des 
Oxyds durch kohlensaure Kalkerde nicht hinderlich einwirkt, wohl 
aber die Fällung der arseniksauren und arsenichtsauren Kalkerde ver- 
hindert Das gefällte Zinnoxyd enthält dessen ungeachtet eine wie- 
wohl geringe Menge von Arsenik. Eben so wenig glückt auch die 
Trennung beider Metalle durch kohlensaure Baryterde. 

Trennung des Arseniks vom Antimon. — Die Trennung 
des Arseniks vom Antimon ist wie die vom Zinn mit Schwierigkeiten 
verbunden. Sind indessen beide Metalle in regulinischem Zustande 
mit einander vereinigt, und sonst nicht andere Metalle zugegen, so 
kann man schon durch blofses Erhitzen beim Ausschlufs der atmo- 
sphärischen Luft das Arsenik vom Antimon trennen, indem das Ar- 
senik von diesem abdestülirt wird. Das Antimon und das Wismuth 
sind aber vielleicht fast die einzigen Metalle, von welchen durch blo- 
fses Erhitzen die ganze Menge des Arseniks abgetrieben werden kann. 

Um daher Antimon vom Arsenik zu trennen, ist es am besten, 
die Legirung in einer Atmosphäre von Kohlensäuregas zu glühen. Es 
ist nicht rathsam, die Operation in Wasserstoffgas vorzunehmen, weil 
dadurch immer ein kleiner Theil des Antimons als Antimonwasser- 
stoffgas verfluchtigt werden könnte. Man kann die Legirung in einem 
Porcellantiegel mit durchbohrtem Deckel erhitzen; genauere Resultate 
erhält man indessen, wenn man die Legirung in einer gewogenen 
Kugelröhre erhitzt Wenn die Menge des Arseniks bedeutend ist, 
mufs man hierbei darauf sehen, dafs das hintere Ende der Kugel- 
röhre nicht von zu geringem Durchmesser sei. Sobald der Apparat 
mit Kohlensäuregas angefüllt ist, erhifzt man die Glaskugel so 
lange, als sich noch metallisches Arsenik in der hinteren Glas- 
röhre absetzt Mit einer kleinen Lampe treibt man das Arsenik 
immer weiter aus der Röhre fort, bis sie rein davon ist Wenn 
das Arsenik vollständig aus der Röhre getrieben ist, läfet man 
die Kugelröhre erkalten, während das Kohlensäuregas noch immer 
hindurch geleitet wird, verdrängt nach dem Erkalten die Kohlen- 
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säure durch atmosphärische Luft und wägt die Kugelröhre mit dem 
zurückgebliebenen metallischen Antimon, und findet so die Menge des 
Arseniks durch den Verlust. Es ist hierbei nothwendig, keine gar zu 
starke Hitze zu geben, damit sich nicht etwas Antimon mit verflüch- 
tigt. Uebrigens versteht es sich von selbst, dafs man, der Gesundheit 
wegen, bei diesem Versuche sehr vorsichtig sein mufs, um nicht etwas 
von den Arsenikdampfen einzuathmen. Die Operation mufs daher in 
einem abgeschlossenen Räume mit einem guten Abzug angestellt wer- 
den. — Fast alles in der Natur unter dem Namen Scherbenkobalt 
vorkommende Arsenik enthält kleine Quantitäten von Antimon, die 
auf die so eben beschriebene Weise bestimmt werden können. 

Nach früher angewendeten Methoden, die Legirang mit Salpeter- 
säure vollständig zur Trocknifs einzudampfen, und die entstandene 
Arseniksäure durch Wasser auszuziehen, oder die Legirung in Königs- 
wasser zu lösen, mit einem Ueberschufs von Chlorwasserstoffsäure bis 
fast bis zur Trocknifs einzudampfen, und dann durch vieles Wasser 
die Antimonsäure abzuscheiden, erhält man keine genauen Resultate, 
weil die Antimonsäure immer Arseniksäure enthält 

Sind Antimon und Arsenik in einer Auflösung enthalten, so kann 
man folgendermaafoen verfahren: Man versetzt die Auflösung mit et- 
was Weinsteinsäure, reducirt vorhandene Arseniksäure durch schwe- 
flichte Säure und fällt dann durch Schwefelwasserstoff Schwefelanti- 
mon und Schwefelarsenik (S. 390). Den Niederschlag bringt man auf 
ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Piltrum, wäscht ihn voll- 
ständig aus und wägt ihn nach dem Trocknen bei 100*. In einem 
gewogenen Theile desselben kann man nun den Schwefelgehalt, wie 
beim Schwefelantimon (S. 296), bestimmen, und in einem andern ge- 
wogenen Theile den Antimongehalt durch langes Erhitzen in Wasser- 
stoffgas (S. 293), und aus dem Verlust den Arsenikgehalt berechnen. 

Es ist nöthig, das 8chwefelarsenik in einer Atmosphäre von 
Wasserstoffgas von dem Antimon abzutreiben, weil bei einer Destil- 
lation auch in einer Atmosphäre von Kohlensäuregas eine nicht un- 
bedeutende Menge von Schwefelantimon wegen der Fluchtigkeit des- 
selben mit dem Schwefelarsenik davon geht. Es braucht wohl kaum 
bemerkt zu werden, dafs man bei der angeführten Methode 8orge we- 
gen der schädlichen Arsenikdämpfe tragen mufs. 

Man sieht ein, dafs nach dieser Methode der geringste Gehalt an 
Antimon im Schwefelarsenik leichter aufgefunden und gewogen werden 
kann, als sich ein geringer Gehalt an Arsenik im Schwefelantimon 
bestimmen läfst. 

Da Schwefelantimon , sowohl das, welches der antimonichten 
Säure, als auch das, welches der Antimonsäure entspricht, durch con- 
centrirte Chlorwaseeretoffsäure vollständig unter Entwicklung von 
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Schwefelwaegerstoflfgas, besonders bei Anwendung einer ganz geringen 
Hitze, zersetzt wird, die den beiden Säuren des Arseniks entsprechen- 
den Schwefel verbin düngen hingegen hartnäckig der Einwirkung der 
concentrirtesten Chlorwasserstoffsäure auch bei erhöhter Temperatur 
widerstehen, so kann man Antimon und Arsenik auch auf die Weise 
annähernd trennen, dafe man beide Metalle in Schwefelmetalle ver- 
wandelt, und diese in einem Kolben mit concentrirter Chlorwasser- 
stoffsäure übergiefst Man iäfct diese Säure erst kalt einwirken, dar- 
auf aber unterstützt man die Einwirkung durch eine gelinde Hitze. 
Der Kolben mufs sehr geräumig sein, damit durch das Erhitzen nicht 
Chlorantimon sich verflüchtigen kann. Wenn das Schwefelarsenik von 
rein gelber Farbe zurückgeblieben ist, setzt man Weinsteinsäure und 
Wasser hinzu, um dasselbe filtriren und auswaschen zu können. Aus 
der Auflösung fällt man das Antimon durch Schwefelwasserstoflgas. 

Nach dieser Methode erhält man indessen stets etwas Arsenik zu 
wenig, weü sieh in Verbindung mi* Schwefelantimon etwas Schwefel- 
arsenik auflösen mufs. Der Verlust an Arsenik beträgt gewöhnlich 
einige Procent. So vortrefflich daher diese Methode bei qualitativen 
Untersuchungen zu benutzen ist, so ist es nicht rathsam, sie bei quan- 
titativen Analysen anzuwenden. 

Die beste Methode der Trennung des Arseniks vom Antimon ist 
unstreitig folgende: Die beiden Metalle oder die Schwefelverbindungen 
derselben werden vorsichtig oxydirt, durch Königswasser oder durch 
Chlorwasserstoffsäure und chlorsaures Kali. Sind die Schwefelmetalle 
frisch gefallt, so gelingt die Oxydation sehr gut auf die beim Schwe- 
felareenik (S. 391) angeführte Weise vermittelst Kalihydrat und Chlor- 
gas, wenn man vorher Weinsteinsäure zur Lösung der Schwefelmetalle 
in Kalihydrat hinzufügt, um das sonst später stattfindende Ausschei- 
den von Antimonsäure zu verhindern. Zu der auf die eine oder die 
andere Weise erhaltenen Auflösung setzt man Weinsteinsäure, falls 
diese nicht schon vorher hinzugefügt ist, und darauf Ammoniak im 
Ueberschufs. Es darf dadurch kein Niederschlag entstehen, sondern 
die Auflösung mufs vollständig klar bleiben; entsteht aber dennoch 
eine geringe Fällung, so war gewöhnlich eine nicht hinreichende 
Menge von Weinsteinsäure hinzugefügt. In diesem Falle giefst man 
die klare Flüssigkeit ab, und sucht den Niederschlag in Weinstein- 
säure aufzulösen, worauf man dann die Auflösung mit der anderen 
vermischt. 

Aus der Auflösung wird darauf die Arseniksäure als arseniksaure 
Ammoniak -Magnesia gefällt, wie S. 388 angegeben ist. — Aus der 
von der Fällung abfiltrirten Flüssigkeit fallt man, nachdem sie durch 
verdünnte Chlorwasserstoffsäure sauer gemacht ist, das Antimon durch 
Schwefelwasserstoffgas. 
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Diese Methode giebt bei Anwendung der gehörigen Voreicht sehr 
genaue Resultate. 

Hat man Antimon und Arsenik in oxydirtem Zustande von ein- 
ander in fester Form zu trennen, so kann auch folgende Methode an- 
gewendet werden. Man schmelzt die Verbindung im Silbertiegel vor- 
sichtig mit ungefähr der achtfachen Menge von reinem Natronhydrat 
und läfst das Ganze einige Zeit im Flusse. Die geschmolzene Masse 
wird nun so behandelt, wie es S. 303 bei der Trennung des Antimon 
vom Zinn angegeben ist 

Aus der vom antimonsauren Natron abfiltrirten Lösung verjagt 
man den gröfeten Theil des Alkohols durch Erhitzen, macht die Lö- 
sung durch ChlorwasserstoffsSure schwach sauer und fallt die Arsenik- 
säure durch ein Magnesiasalz (S. 388). 

Ist eine Legirung von Antimon und Arsenik zu untersuchen, so 
mufs sie zuerst gepulvert durch Salpetersäure oxydirt werden, wenn 
die Trennung vermittelst des Natronhydrats geschehen soll. Hierbei 
mufs man noch vorsichtiger verfahren, als dies S. 303 bei der Oxyda- 
tion einer Legirung von Antimon und Zinn gezeigt ist. 

Die Trennung des Antimons vom Arsenik vermittelst des Natron- 
hydrats ist zwar nicht der kurz vorher beschriebenen Methode vorzu- 
ziehen, welche vielmehr einfacher und, weil kein Silbertiegel dabei an- 
gewendet wird, auch genauer ist; sie mufs aber, wie dies weiter 
unten gezeigt werden wird, angewendet werden, wenn die drei Me- 
talle, Zinn, Antimon und Arsenik, von einander zu trennen sind. 

Will man bei einer Trennung des Antimons vom Arsenik die 
Menge des letzteren nicht unmittelbar, sondern nur aus dem Verluste 
bestimmen, so kann man sich zur Analyse des Cyankaliums bedienen. 
Man schmelzt die oxydirte Legirung mit fünf oder sechs Theilen Cyan- 
kalium, und verfährt dabei ganz auf die Weise, wie es oben S. 418 
bei der Trennung des Zinns vom Arsenik vermittelst Cyankaliums ge- 
zeigt worden ist. Die Schwefelverbindungen beider Metalle können 
indessen durch Schmelzen mit Cyankalium nicht von einander getrennt 
werden, da sie dadurch nicht vollständig zu Metall reducirt werden. 

Wie das Zinn vom Arsenik, so kann auch nachBunsen das An- 
timon vom Arsenik dadurch getrennt werden, dafs man die Schwefel- 
verbindungen beider Metalle mit einer Lösung von saurem schweflicht- 
saurem Kali digerirt, wobei man verfahrt, wie S. 419 angegeben ist 
Es bleibt Schwefelantimon von rother Farbe ungelöst zurück, welches 
mit reinem Wasser ausgewaschen werden kann; die davon abflltrirte 
Flüssigkeit enthält alles Arsenik als arsenichte Säure, welche unmittel- 
bar durch Schwefelwasserstoffgas gefällt werden kann. Das erhaltene 
Schwefelarsenik wird auf die S. 391 angeführte Weise zu Arseniksäure 
oxydirt, welche als arseniksaure Ammoniak-Magnesia gefällt wird. Es 
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ist dies, besonders wenn die Menge des Arseniks nur gering ist, der 
Oxydirung der ganzen Flüssigkeit durch chlorsaures Kali und Chlor- 
wasserstoffsäure vorzuziehen, wenn in derselben die Menge des unter- 
schweflichtsauren Alkalis zu bedeutend ist 

Hat man eine regulinische Verbindung von Arsenik und Antimon 
mit anderen Metallen, oder sind die Oxyde beider mit denen anderer 
Metalle verbunden, so löst man die Verbindung in Königswasser oder 
in Chlorwasserstoffsäure mit einem Zusätze von chlorsaurem Kali, oder 
wenn sie oxydirt ist, in reiner Chlorwasserstoffsäure auf, setzt zu der 
Auflösung Weinsteinsäure, und verdünnt sie mit Wasser. Darauf fallt 
man das Antimon und das Arsenik durch Schwefelwasserstoffgas, wenn 
nämlich die anderen Metalle aus sauren Auflösungen durch dieses Gas 
nicht gefällt werden. Es ist anzurathen, die Arseniksäure vorher durch 
schweflichte Säure in arsenichte Saure zu verwandeln. 

Die vom Schwefelantimon und Schwefelarsenik abfiltrirte Flüssig- 
keit wird mit Ammoniak übersättigt, und die in ihr aufgelösten Metall- 
oxyde werden durch Schwefelammonium gefallt, weil die Gegenwart 
der Weinsteinsäure andere Fällungsmittel anzuwenden hindert 

Sind aber Arsenik und Antimon mit solchen Metallen verbunden, 
deren Oxyde aus sauren Auflösungen ebenfalls durch Schwefelwasser- 
stoffgas als Schwefelmetalle ausgeschieden werden, so mufs die Tren- 
nung meistens durch Schwefelammoninm geschehen. 

Sind aufser Arsenik und Antimon keine anderen Metalle zugegen, 
als die, welche S. 404 angegeben sind, so kann man auch aus der 
Auflösung, welche aber das Arsenik als Arseniksäure enthalten mufs, 
nach Zusatz der Weinsteinsäure die Arseniksäure durch ein Magnesia- 
salz fällen, und die filtrirte Auflösung mit Schwefelwasserstoff behan- 
deln, wodurch die übrigen Metalle mit Ausnahme des Antimons gefällt 
werden. 

In der Natur kommen in einigen Fahlerzen Antimon und Arsenik 
mit Quecksilber verbunden vor. In der Auflösung geschieht die Tren- 
nung dieser am besten durch Schwefelammonium, nachdem sie ammo- 
niakalisch gemacht worden ist. Man digerirt einige Zeit das unlösliche 
Schwefelquecksilber mit dem Schwefelammonium, läfst aber dann die 
Flüssigkeit beim Ausschlufs der Luft vollständig erkalten, ehe man 
das Schwefelquecksilber filtrirt Das Filtriren desselben geschieht auf 
einem gewogenen Filtrum, auf welchem man das Schwefelquecksilber 
anfangs mit etwas Schwefelammonium und dann mit reinem Wasser 
auswaschen kann, um es vielleicht von etwas überschüssigem Schwefel 
zu befreien, wenn man es seinem Gewichte nach bestimmen will. 

Auf welche Weise die Verbindungen des Schwefelarseniks und des 
Schwefelantimons mit anderen Schwefelmetallen untersucht werden, 
kann erst später beim Artikel Schwefel umständlich erörtert werden. 
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Trennung des Arseniks vom Antimon und Zinn. — Sind 
die drei Metalle in regulinischem Zustand mit einander verbunden, so 
mfissen sie zuerst oxydirt werden. Dies geschieht durch starke, aber 
reine Salpetersäure auf die S. 303 beschriebene Weise. Nimmt man 
zur Oxydation nicht eine sehr starke Salpetersäure, so ist gewöhnlich 
die oxydirte Masse etwas grau durch noch nicht oxydirtes Metallpulver. 
Die oxydirte Masse wird im Wasserbade zur Trocknifs abgedampft, 
darauf in einen Silbertiegel geschüttet , das an den Wänden des Ge- 
fafses Haftende mit einer verdünnten Auflösung von Natronhydrat in 
den Silbertiegel gespult, das Ganze in demselben im Wasserbade zur 
Trocknifs gebracht, und dann mit der achtfachen Menge von festem 
Natronhydrat geschmolzen. Man weicht die erkaltete Masse so lange 
mit heifsem Wasser auf, bis das Ungelöste ein fein zertheilta« Palver 
bildet, verdünnt die erhaltene Flüssigkeit mit Wasser, und verfahrt 
dann so wie S. 304 angegeben ist. 

Bs ist nicht nöthig, ans der vom antimonsauren Natron getrenn- 
ten, alkoholhaltigen, alkalischen Flüssigkeit den Alkohol durch Erhitzen 
zu verjagen. Man übersättigt sie mit Chlorwasserstoffsäure, wodurch 
ein sehr voluminöser Niederschlag von arseniksaurem Zinnoxyd ent- 
steht Ohne denselben aufzulösen, leitet man durch die erwärmt« 
Flüssigkeit lange und anhaltend Schwefelwasserstoffgas, wodurch der 
weifse Niederschlag sich in einen ganz dunkelbraunen, der aus Schw*- 
felzinn und Schwefelarsenik besteht, verwandelt, und verführt gerade 
so, wie bei der Fällung der Arseniksäure durch Schwefelwasserstoff 
(S. 392) angegeben ist Sollte sich in der von den Schwefelmetallen 
abfiltrirten Lösung nach einiger Zeit noch etwas Schwefelarsenik aas- 
scheiden, so ist dieses frei von jeder Spar von Scbwefelzinn und wird 
deshalb nicht zu den Schwefelmetallen auf dem gewogenen Filtrum 
hinzugefügt, sondern für sich untersucht. 

Die Schwefelmetalle trocknet man bei 100* C. und behandelt 
dann zur Bestimmung des Zinns and Arseniks eine gewogene Menge 
davon nach der 8. 419 beschriebenen Methode mit Schwefelwasser- 
stoffgas. 

Diese Methode giebt sehr genaue Resultate. 

Hat man die drei Metalle in oxydirtem Zustande, so werden sie 
unmittelbar mit Natronhydrat im Silbertiegel behandelt. 

Hat man die drei Metalle mit Schwefel verbunden, und noch mit 
vielem 8chwefel gemengt, so ist es rathsam, dieselben durch Schwefel- 
kohlenstoff von dem gröfsten Theile des gemengten Schwefels zu be- 
freien, und sie dann erst durch Salpetersäure zu oxydiren. Scheidet 
sich hierbei Schwefel aus, so mufe dieser nach dem Entfernen der 
Salpetersäure durch Eindampfen vermittelst rauchender Salpetersäure 
und gelindem Erwärmen aufgelöst werden. 
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Bestimmung der Mengen von arsenichter Saure und 
von Arseniksäure, wenn beide zusammen vorkommen. — 
Levol hat für diese Trennung vorgeschlagen, die Arseniksaure aus 
der Auflösung, welche beide Sauren enthält, als arseniksaure Ammo- 
niak-Magnesia zu föllen. Die arsenichte Säure bleibt aufgelost, und 
kann aus der getrennten, mit Chlorwasserstoffsäure übersättigten Auf- 
lösung mit Schwefelwasserstoffgas niedergeschlagen werden. — - Es ist 
hierbei nur zu bemerken, dafs in der Flüssigkeit eine bedeutende Menge 
von Chlorammonium enthalten sein mufe, um die gleichzeitige Fällung 
der arsenic hten Säure als Magnesiasalz zu verhindern. 

Die Bestimmung der arsenichten Säure, wenn sie mit Arsenik- 
säure verbunden vorkommt, kann auch durch Goldchloridauflösung 
geschehen. Aus dieser wird durch arsenichte Säure Gold reducirt, 
aus dessen Menge man die der arsenichten Säure berechnet (S. 394). 
Die vom Golde getrennte Flüssigkeit behandelt man mit schweflichter 
Säure, durch welche das überschüssige Gold reducirt und die Arsenik- 
säure in arsenichte Säure verwandelt wird, welche man durch Schwe- 
felwasserstoffgas fällen kann. Von der ganzen Menge des erhaltenen 
Arseniks zieht mau die ab, welche in der arsenichten Säure enthalten 
ist, um die der Arseniksäure zu finden. 

Sehr zweckmässig indessen bestimmt man die arsenichte Säure 
maafsanalvtisch (S. 395), und in einer anderen Menge der Substanz 
die ganze Quantität des Arseniks, indem man die arsenichte Säure 
durch chlorsaures Kali und Chlorwasserstoffsäure zu Arseniksäure oxy- 
dirt, und die ganze Menge derselben als arseniksaure Ammoniak- 
Magnesia fällt. 

L. Tellur. 

Bestimmung des Tellurs, der tellurichten Säure und 
derTellursäure. — Ist das Tellur in einer Auflösung, in welcher 
es quantitativ bestimmt werden soll, als tellurichte Säure enthalten, so 
thut man am besten, diese durch schweflichte Säure zu reduciren. 
Das reducirte Tellur wird auf einem gewogenen Filtrum ausgewaschen 
und nach dem Trocknen bei 100* gewogen. Enthält die Löeung der 
tellurichten Säure nur wenig Chlorwasserstoffsäure, ungefähr gerade so 
viel als zu ihrer Lösung nothwendig ist, so wird durch die schwef- 
lichte Säure das Tellur nur langsam gefällt, auch wenn man das 
Ganse erhitzt; nach Zusatz von mehr Chlorwasserstoffsäure erfolgt 
dann die Ausscheidung schneller, besonders beim Erhitzen. 

Je ooncentrirter die Flüssigkeit ist, desto schneller geschieht die 
Fällung. Es dauert aber immer längere Zeit, ehe durch die schwef- 
lichte Säure die ganze Menge der tellurichten Säure als metallisches 
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Tellur gefällt wird. Man thut am besten, die Flüssigkeit, wenn sie 
hinreichend Concentrin ist, mehrere Tage an einem warmen Orte mit 
einem Ueberschusse von schweflichter Säure zu digeriren. Darauf wird 
das Metall filtrirt, während die Flüssigkeit nach schweflichter Säure 
riecht Man mufs es nie unbedeckt, auch nur während einiger Augen- 
blicke, ehe es ausgewaschen ist, auf dem Filtrum in Berührung mit 
atmosphärischer Luft lassen, weil es sonst, bei Gegenwart von et- 
was Chlorwasserstoflfsäure, bald oxydirt wird und etwas CblorteUur 
bildet das aufgelöst die früher durchfiltrirte Flüssigkeit, welche freie 
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schweflichte Säure 'enthält, trübt, indem diese die aufgelöste tel- 
lurichte Säure reducirt Es ist daher besser, die klare Flüssigkeit 
durchs Filtrum zu giefsen, und das TeUur mit Wasser, das schweflichte 
Säure enthält, erst auszuwaschen, ehe man es ebenfalls aufs Filtrum 
bringt. 

Hat man eine alkalische Auflösung der tellu richten Säure, so 
macht man sie durch Chlorwasserstoffsäure sauer, und setzt aus dem 
oben angegebenen Grunde mehr Chlorwasserstoffsäure hinzu, als nöthig 
ist, um die anfangs gefällte tellurichte Säure wieder aufzulösen. 

Statt der wässrigen Lösung der schweflichten Säure kann man 
auch eine Lösung von schweflichtsaurem Alkali anwenden, wenn auch 
die erstere vorzuziehen ist Man mufs hierbei darauf sehen, dafs auch 
nach Zusatz des schweflichtsauren Alkalis hinreichend freie Chlor- 
wasserstoflfsäure vorhanden ist, jedenfalls so viel, dafs keine tellurichte 
Säure sich ausscheidet, weil diese unzers etzt bleiben würde. Setzt 
man das schweflicht saure Alkali zur kalten Flüssigkeit, so kann sie 
zuerst klar und farblos bleiben und erst nach einiger Zeit anfangen, 
sich zu bräunen und schwarzes Tellur auszuscheiden. 

Nach der Reduction der tellurichten Säure vermittelst schweflich- 
ter Säure mufs man nie die Vorsicht unterlassen, die vom reducirten 
Tellur abfiltrirte saure Flüssigkeit noch einmal zu erwärmen, um durch 
einen neuen Zusatz von schweflichter Säure sich bestimmt zu über- 
zeugen, dafs alles Tellur vollständig aus der Flüssigkeit ausgeschieden 
ist Es ist dies sehr häufig nicht der Fall, wenn man nicht längere 
Zeit die Auflösung der tellurichten Säure mit der achweflichten Säure 
erwärmt hat 

Enthält die Auflösung der tellurichten Säure Salpetersäure, so 
kann durch die ungebundene Salpetersäure leicht etwas reducirtes 
Tellur wieder aufgelöst werden. Um dies zu vermeiden, mufs man 
vor dem Zusetzen der schweflichten Säure oder des schweflichtsauren 
Alkali's nach und nach Chlorwasserstoffsäure zu der Auflösung fügen, 
und diese durch Erhitzen so lange concentriren , bis dadurch die Sal- 
petersäure zerstört ist Dafs dies geschehen ist, erkennt man daran, 
dafe die Auflösung beim Erwärmen nicht mehr nach Chlor riecht 
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Man verdünnt die concentrirte Auflösuug mit etwas Wasser, und re- 

aus der Flüssigkeit dadurch entfernen, dafs man dieselbe im Wasser- 
bade bis zur Trocknifs abdampft Wenn nun auch Chlorwasserstoff- 
saure in der Auflösung enthalten ist, so geht durchs Abdampfen kein 
Chlortellur verloren. 

Statt der schweflichten Sfiure kann man sich zur Ausscheidung 
des Tellurs, wenn dasselbe als tellurichte Sfiure in einer Lösung ent- 
halten ist, der phosphorichten Sfiure bedienen. Man kann dazu die 
Sfiure anwenden, welche durch Zerfliefsen des Phosphors entstanden 
. ist, denn die Gegenwart der Phosphorsaure in dieser Saure ist ohne 
Einflufs. Die tellurichte Sfiure wird vollkommen durch phosphorichte 
Sfiure zu Tellur reducirt, aber die Reduction geschieht langsamer als 
mittelst der schweflichten Sfiure, und auch wie bei dieser gelingt sie 
nur, wenn eine nicht zu geringe Menge von Chlorwasserstoffsäure 
vorhanden ist. Ist Salpetersäure in der Losung, so zerstört man diese 
durch Chlorwasserstoffsäure auf die oben angeführte Weise. Dann 
fügt man phosphorichte Sfiure hinzu, und dampft das Ganze im Wasser- 
bade bis zu einem sehr dünnen Syrup ein. Es scheidet sich während 
des Eindampfens das Tellur als schwarzes Pulver ab, das dann so 
aussieht, wie das durch schweflichte Sfiure reducirte Tellur. Man fugt 
darauf Wasser hinzu, und bringt das abgeschiedene Tellur auf ein 
gewogenes Filtrum. Die abfiltrirte Flüssigkeit enthält noch tellurichte 
Säure; man erhält daher wiederum reducirtes Tellur, wenn die Flüs- 
sigkeit von Neuem im Wasserbade bis zu einem dünnen Syrup abge- 
dampft wird, ohne dafs man von Neuem phosphorichte Säure hinzu- 
zufügen braucht, wenn man Anfangs die gehörige Menge hinzugesetzt 
hat Man raufs das Abdampfen im Wasserbade so lange wiederholen, 
bis sich dabei kein Tellur mehr ausscheidet Man sammelt alles Tellur 
auf einem gemeinsamen Filtrum, und wägt es, nachdem es nach dem 
Auswaschen bei 100* getrocknet ist. 

Obgleich das Tellar auf diese Weise vollständig aus seinen 
Lösungen geschieden werden kann, so geschieht dies doch lang- 
samer als durch schweflichte Säure, und in den meisten Fällen ist die 
Anwendung der schweflichten Säure bei der Reduction des Tellurs 
der der phosphorichten Säure vorzuziehen. Es giebt indessen einige 
Fälle, namentlich bei der Trennung der tellurichten Säure von den 
alkalischen Enden, wo zur Reduction des Tellurs phosphorichte und 
nicht schweflichte Säure angewandt wird. 

Das durch schweflichte oder durch phosphorichte Säure reducirte 
Tellur schrumpft nach dem Trocknen sehr zusammen und nimmt dann 
ein geringes Volumen ein. 
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Sowohl durch schweflichte Saure als auch durch phosphorichte 
Saure wird das Tellur aus seinen Losungen reducirt, wenn in densel- 
ben auch Weinsteinsäure enthalten ist; nur ist dann die Rednction 
schwieriger und erfolgt langsamer. 

Ist in einer Losung das Tellur als Tellursaure enthalten, so wird 
dieselbe durch Erhitzen mit Chlorwasserstoffsaure unter Entwicklung 
von Chlor in tellurichte Säure verwandelt. Dies geschiebt schon bei 
einer Temperatur von 40« bis 50°, aber schneller, wenn man stärker 
erhitzt Man fahrt mit dem Erhitzen so lange fort, bis ein Geruch 
nach Chlor nicht mehr wahrzunehmen ist 

Bestimmung der Säuren des Tellurs als Schwefeltellur. 
— Die tellurichte Säure kann aus ihren verdünnten Losungen in 
Chlorwasserstoffsäure und selbst in Salpetersäure vollständig durch 
Schwefelwasserstoffgas als braunes Schwefeltellur gefallt werden. Trock- 
net man dasselbe bei einer Temperatur von etwas unter 100*, so kann 
man aus der Menge des erhaltenen Schwefeltellurs sehr genau auf die 
Menge des Tellurs in der Lösung schliefsen. Die Salpetersäure Lösung 
der tellurichten Saure mufo frei von salpetrichter Säure sein, was leicht 
zu bewirken ist, wenn die Lösung nach dem Verdünnen mit Wasser 
erhitzt worden ist, und man sie darauf hat erkalten lassen. 

Wenn man indessen nicht überzeugt ist, dafs das erhaltene 
Schwefeltellur rein und von normaler Zusammensetzung ist, so mufs 
die Menge des Tellurs in ihm bestimmt werden. Man behandelt dann 
das Schwefeltellur noch feucht mit dem Filtrum mit Königswasser, 
oder besser mit Chlorwasserstoffsäure und chlorsaurem Kali. Man 
digerirt erst bei sehr gelinder Hitze, um nicht nur das Tellur, sondern 
auch den Schwefel vollständig aufzulösen, zerstört dann das noch 
vorhandene chlorsaure Kali oder die Salpetersäure durch Eindampfen 
und scheidet durch schweflichte Säure das Tellur aus. 

Sehr leicht und schnell kann das Schwefeltellur auf die Weise 
völlig oxydirt werden, dafs man es in trockenem, oder auch feuchtem 
Zustande mit dem Filtrum in ein geräumiges Glas, das verkorkt wer- 
den kann, oder in einen Kolben bringt, darin mit sehr wenigem Was- 
ser übergiefst, so dafs dasselbe das Schwefeltellur kaum bedeckt, und 
dann einen langsamen Strom von Chlorgas hineinleitet Es ist zweck- 
mäßig, das Gas in ein zweites Glas abzuleiten, das Wasser enthält. 
Es löst sich das Tellur sehr leicht durch Hülfe des Chlorgases in dem 
wenigen Wasser auf, und auch der Schwefel oxydirt sich nach einiger 
Zeit vollständig. Man kann denselben abscheiden, wenn er von ganz 
gelber Farbe ist ihn mit den üeberresten des FUtrums abfiitriren, und 
mit Wasser auswaschen, zu welchem man Chlor wasserstoffeäure hin- 
zugefugt hat. Zweckmässiger indessen ist es, die vollständige Oxyda- 
tion des Schwefels zu bewirken, da derselbe noch etwas Tellur um- 
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achliefsen könnte. Wenn das Chlorgas sehr schnell hinzugeieitet wor- 
den ist, so kann das abgeleitete Chlorgas etwas Tellurchlorid weg- 
fahren, das sich indessen in dem Wasser des zweiten Glases auflöst 

Nachdem die Flüssigkeit mit Wasser verdünnt ist, wird sie er- 
wannt, bis sie nicht mehr nach Chlor riecht. Es ist zweckmässig, 
dann noch etwas Chlorwasserstoffsäure hinzuzufügen und von Neuem 
zu erhitzen, um zu sehen, ob dadurch von Neuem ein Chlorgeruch 
entsteht. Die Lösung enthalt nämlich Tellursäure, die erst vollständig 
in telluricbte Saure verwandelt werden mute, wenn man in der Lösung 
das Tellur durch schweflichte Säure abscheiden wilL 

Reduction der oxydirten Tellurverbindungen durch 
Cyankalium. — Wird tellurichte Säure oder Tellursäure oder eine 
Verbindung derselben in einem gut bedeckten Porcellantiegei mit Cyan- 
kalium geschmolzen, und die geschmolzene Masse nach dem Erkalten 
mit Wasser Übergossen, so scheidet sich sogleich metallisches Tellur 
(in krystallinischen Nadeln) ab; zugleich bildet sich vorübergehend eine 
weinrothe Lösung von Tellurkalium, aus welcher das Tellur bei Be- 
rührung mit der Luft ausgeschieden wird. Man erhält indessen nach 
vielfältigen Versuchen nicht die ganze Menge des in den Verbindungen 
enthaltenen Tellurs, auch wenn man die Menge des Cyankaliums sehr 
vermehrt, und das Schmelzen lange Zeit fortdauern läfst. Man erhält 
gewöhnlich nur ungefähr 93 bis 94 Proc an metallischem Tellur von 
der Menge, welche in der oxydirten Verbindung enthalten war. 

Aus der vom metallischen Tellur abnltrirten Flüssigkeit kann 
man nach Uebers&ttigung derselben mit Chlorwasserstoffsäure durch 
schweflichte Säure geringe Mengen von Tellur fällen, welche indessen 
lange nicht den Verlust decken. 

Durch Schmelzen der oxydirten Tellurverbindungen, oder des 
metallischen Tellurs mit Cyankalium bildet sich nur Tellurkalium 
(nicht Tellurcyankalium ) , und wird der Zutritt der atmosphärischen 
Luft nicht vollständig abgehalten, so oxydirt sich schon während des 
Schmelzens das Kalium des gebildeten Tellurkaliums, und die oberen 
Schichten der Masse enthalten metallisches Tellur, während die unte- 
ren Schichten aus unzersetztem Tellurkalium bestehen. Ein Theil des 
Tellurs auf der Oberfläche der geschmolzenen Masse kann sich vor- 
übergehend zu tellurichter Säure oxydiren, welche aber beim ferneren 
Schmelzen durch das Cyankalium reducirt wird. Ein anderer Theil 
des ausgeschiedenen metallischen Tellurs verflüchtigt sich aber von 
der Oberfläche der geschmolzenen Masse, und dies ist die Ursache des 
Verlustes. 

Man mufs daher das Schmelzen der Tellurverbindung mit Cyan- 
kalium beim Ausschhils der Luft m einer Atmosphäre von Wasser- 
stoffes in dem S. 77 abgebildeten Apparate vornehmen, oder besser 
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noch in einem kleinen mit langem engen Halse versebenen Kolben, 
in welchen man das Wasserstoffgas durch eine den Hals bis auf einen 
engen Zwischenraum ganz ausfüllende Glasröhre hineinleitet. Man 
bringt das Cyankalium in kleinen Stucken nebst der Tellnrverbindung 
in den Kolben, und mengt beides durch Schütteln. Man raufs nicht 
zu wenig Cyankalium anwenden, ungefähr das Zehn- bis ZwölfTache 
von der Tellurverbindung. Nachdem man beides durch Schütteln 
gemengt hat, bedeckt man das Ganze noch mit einer Schicht von 
grobgepulvertem Cyankalium. Wenn die Luft aus dem Kolben durch 
Wasserstoifgas verdrängt ist, schmelzt man das Ganze durch vorsich- 
tiges Erhitzen, was übrigens schon bei einem geringen Hitzgrad be- 
wirkt wird, bei welchem das Glas des Kolbens gar nicht angegriffen 
wird. Wenn die schmelzende schwarze Masse keine Blasen mehr er- 
zeugt, und das Schmelzen ungefähr 10 Minuten gedauert hat, läfst 
man nach und nach erkalten, während das Wasserstoffgas immerfort 
zuströmen mufs. Nach dem gänzlichen Erkalten füllt man den Kolben 
vollständig mit Wasser, kehrt ihn um und stellt ihn in ein Glas mit 
Wasser. Das Tellurkalium löst sich vollständig im Wasser mit tief 
weinrother Farbe auf; die Losung fliefst beständig nach unten ab, und 
da sie immer durch reines Wasser ersetzt wird, so ist in kurzer Zeit 
die ganze Masse des Tellurkaliums aufgelöst. Man verdünnt die Lö- 
sung, aus welcher sich durch den Einflufs der atmosphärischen Luft 
fortwährend Tellur ausscheidet, mit vielem Wasser, und leitet einen 
langsamen Strom von atmosphärischer Luft (aus einem gewöhnlichen 
Gasbehälter) hindurch. Nach einigen Stunden ist das Tellur voll- 
ständig als metallisches Tellur von schwarzer Farbe und deutlich 
krystalli nischer Beschaffenheit ausgeschieden. Man sammelt es auf 
einem gewogenen Filtrum, trocknet es nach dem Auswaschen bei 100* 
and bestimmt sein Gewicht. 

Ist die Untersuchung mit Sorgfalt angestellt worden, so erhält 
man die richtige Menge des Tellurs bis auf ± Proc Dieser Verlust 
rührt von etwas tellurichter Säure her, welche entweder der reduci- 
renden Einwirkung des Cyankaliums und des Wasserstoffgases ent- 
gangen ist, oder welche sich durch den Zutritt sehr kleiner Mengen 
von atmosphärischer Luft, welcher vielleicht nicht ganz vollständig «o 
vermeiden ist, gebildet haben mögen. Es ist auch möglich, dais etwas 
Tellur beim Ausscheiden aus dem Tellurkalium sich in der Lösung 
durch die atmosphärische Luft oxydirt Man erhält das Tellur aus 
dieser Spur von tellurichter Säure, wenn man die vom Tellur abfil- 
trirte Flüssigkeit durch Chlorwasserstoffsäure übersättigt und mit 
schweflichter Säure behandelt 

Wenn bei dem Schmelzen der Masse nicht unnöthiger Weise eine 
zu hohe Temperatur angewendet worden ist, so hat sich kein Tellur 
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verflüchtigt, in dem langen Halse des Kolbens kann keine Spur von 
sublimirtem Tellur wahrgenommen werden, und das ausströmende 
Wasserstoff gas, wenn man es auf kurze Zeit anzündet, zeigt keine 
grünliche Färbung. 

Wird die Reduction der oxydirten Tellurverbindungen vermittelst 
Cyankaliums und Wasserstoffgas in Porcellan tiegein ausgeführt, so 
enthält die von dem metallischen Tellur abfiltrirte Flüssigkeit etwas 
mehr tellurichte Säure (einige Procente des vorhandenen Tellurs), 
und es hat aufserdem ein wenn auch geringer Verlust von Tellur 
stattgefunden. 

Wenn man fein zertheiltes metallisches Tellur mit einer Lösung 
von Cyankalium kocht, so löst es sich, jedoch nur in sehr geringer 
Menge auf. Die Lösung enthält in der That Tellurcyankalium (wäh- 
rend man durch Schmelzen des Tellurs mit Cyankalium nur Tellur- 
kalium erhält, wie dies schon oben bemerkt wurde). Durch atmo- 
sphärische Luft wird aus der Lösung kein metallisches Tellur abge- 
schieden, wohl aber durch Chlorwasserstoffsäure, und hat man die 
Lösung nicht lange beim Zutritt der atmosphärischen Luft stehen 
lassen, so wird durch Chlorwasserstoffsäure alles Tellur abgeschieden. 
Leitet man indessen durch die Lösung sehr lange atmosphärische 
Luft, so bleibt die Auflösung zwar klar, aber das Tellurcyankalium 
ist nach und nach in telluriohtsauTes Kali verwandelt worden. Man 
erhält dann durch Sättigung mit Chlorwasserstoffsäure kein metalli- 
sches Tellur, sondern eine Ausscheidung von tellurichter Säure, welche 
sich in einer gröfeeren Menge von Chlorwasserstoffsäure sehr leicht 
auflöst. 

Da das Tellur in nur sehr kleiner Menge durch Erhitzen in einer 
Lösung von Cyankalium zu Tellurcyankalium sich auflöst, so ist diese 
Eigenschaft des Tellurs zu analytischen Zwecken nicht fuglich zu 
benutzen. 

Reduction der oxydirten Tellurverbindungen durch 
Schmelzen mit kohlensaurem Alkali in einer Atmosphäre 
von Wasserstoffgas. — Man kann die oxydirten Verbindungen 
des Tellurs auch vollständig in Tellurkalium verwandeln (aus dessen 
Lösung das Tellur mit so grofser Leichtigkeit geschieden werden kann), 
wenn man dieselben mit kohlensaurem Alkali gemengt in einer At- 
mosphäre von Wasserstoffgas schmelzt Die geschmolzene Masse löst 
sich ebenfalls vollständig in Wasser mit weinrother Farbe auf, und 
hat alle Eigenschaften des durch Cyankalium erzeugten Tellurkaliums. 

Die zu zersetzenden oxydirten Tellurverbindungen werden mit 
der sechsfachen Menge von kohlensaurem Kali-Natron gemengt. Zu 
diesem Gemenge fugt man noch ein ungefähr gleiches Gewicht von 
gepulvertem und schwach geglühtem reinem Chlorkalium oder Chlor- 
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natriura, und mengt Alles wohl durch einander in einem nicht zu grofsen 
gewogenen Porcellantiegel. Nachdem man das Ganze noch mit einer 
Schicht von Chlorkalium bedeckt hat, wird es, während man Wasser- 
stoffgas in den Tiegel leitet (wie im Apparat S. 77) bei ziemlich 
starker Hitze geschmolzen. Durchaus noth wendig ist es, dafs das 
Wasserstoffgas ununterbrochen, besonders aber während des Erkaltens, 
gut zuströmt. 

Nach dem vollständigen Erkalten wird die geschmolzene Masse 
in vielem Wasser gelöst, und durch die Lösung ein langsamer Strom 
von atmosphärischer Luft geleitet, bis das Tellur vollständig sich aus- 
geschieden hat. 

Bei dem Auflösen der geschmolzenen Masse in Wasser lösen sich 
aber auch gewöhnlich kleine Porcellanstucke ab, weil der Tiegel trotz 
der Beimengung von Chlorkalium oder Chlornatrium durch das schmel- 
zende kohlensaure Alkali angegriffen wird. Man mufs deshalb vor 
dem Versuch den Porcellantiegel genau wägen, und nachdem nach 
dem Versuch die geschmolzene Masse in Wasser aufgelöst worden, 
wägt man nach vollständiger Reinigung den Tiegel wieder. Der Ver- 
lust besteht in kleinen Porcellanstücken , welche mit dem ausgeschie- 
denen Tellur gemengt sind. Man wägt dieses, nachdem es auf einem 
gewogenen Filtrum bei 100° getrocknet ist, und zieht von dem Ge- 
wichte desselben das der kleinen Porcellanstucke ab*). 

Der Verlust an Tellur beträgt 2 bis 3 pCt., und dieses Tellur 
findet sich in der abfiltrirten alkalischen Flüssigkeit als teüurichtsaures 
Alkali. Es rührt dies davon her, dafs die tellarichte Säure etwas 
schwer und langsam vom Wasserstoffgas reducirt wird. Wird die 
Flüssigkeit durch Chlorwasserstoffsäure ubersättigt, so kann aus der 
Lösung das Tellur durch schweflichte Säure gefällt werden. 

Diese Methode, das Tellur aus seinen oxydirten Verbindungen zu 
scheiden, steht der anderen Methode, dies durch Schmelzen mit Cyan- 
kalium in einem Kolben mit langem Halse zu bewerkstelligen, sehr 
nach; sie mufs indessen bei gewissen Trennungen des Tellurs benutzt 
werden. 

Bestimmung der tellurichten Säure und der Tellur- 
säure in ihren Lösungen durch Abdampfen. — Ist in einer 
Auflösung tellurichte Säure in andern Säuren, namentlich in Salpeter- 
säure, aufgelöst, so kann sie auf die Weise bestimmt werden, dafe 
man die Auflösung im Wasserbade bis zur Trocknifs abdampft, und 
die trockene Masse in einem Platintiegel so lange erhitzt, bis das 
Gewicht sich nicht mehr ändert. Schon bei einer Temperatur von 

*) Löst man das Tellur in Salpetersäure auf und bestimmt das Gewicht der 

nicht gelösten Porcellanstucke unmittelbar, so stimmt dasselbe mit dem Gewichts- 
verluste überein. 
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ungefähr 200° wird die Salpetersäure aus der telluriohten Säure voll- 
ständig fortgetrieben, und die teliurichte Säure läfst sich bis zum 
Schmelzen erhitzen, was erst bei bedeutend höherer Temperatur statt- 
findet, ohne dafs sich merkliche Mengen verflüchtigen. 

Ist die teliurichte Säure in ChlorwasserstofFsäure gelöst, so kann 
man die Lösung zur Entfernung der Chlorwasserstoffsäure mit einem 
Zusätze von Salpetersäure im Wasserbade bis zur Trocknifs abdampfen, 
den Ruckstand noch einige Male mit concentrirter Salpetersäure ein- 
trocknen und dann erhitzen, wie oben angegeben ist. 

Auch selbst wenn in der Lösung der tellurichten Säure Schwefel- 
säure enthalten ist, kann die teliurichte Säure durch Abdampfen 
und Erhitzen der trocknen Masse sehr gut und genau ihrem Gewichte 
nach bestimmt werden. Es entweicht indessen die Schwefelsäure erst 
bei einer ziemlich hohen Temperatur vollständig von der tellurichten 
Säure. Es gehört dazu die Hitze des schmelzenden Zinks, bei welcher 
man die teliurichte Säure einige Zeit im schmelzenden Zustand erhal- 
ten mufs. Es verflüchtigt sich dabei noch keine teliurichte Säure. — 
Die Schwefelsäure treibt übrigens die Chlorwasserstoffsäure von der 
tellurichten Säure aus, ohne dafs sich etwas davon als Tellurchlorid 
verflüchtigt. 

Ist in einer Lösung Tellursäure enthalten, so fugt man Chlor- 
wasserstoffsäure hinzu, und dampft im Wasserbade ab, wodurch die 
Tellursäure zu tellurichter Säure unter Chlorentwickelung reducirt 
wird. Ehe die Masse trocken geworden ist, fugt man Salpetersäure 
hinzu, und verfährt auf die so eben beschriebene Weise, um die rich- 
tige Menge der tellurichten Säure zu erhalten. 

Bestimmung der Tellursäure vermittelst Silberoxyds. 
— Man kann, nach Berzelius, die Tellursäure unmittelbar in der 
Auflösung der tellursauren Salze als basisch tellursaures Silberoxyd 
bestimmen. Man setzt zu der Auflösung salpetersaures Silberoxyd in 
einem kleinen Ueberschusse , worauf man den Niederschlag in Am- 
moniak auflöst, die Flüssigkeit so weit abdampft, bis das überschüs- 
sige Ammoniak entfernt ist, und nun das abgeschiedene basisch tel- 
lursaure Silberoxyd auf einem gewogenen Filtrum filtrirt, worauf man 
es behutsam trocknet. Dasselbe hat die Zusammensetzung 3AgO+ 
TeO s , woraus man die Menge des Tellurs berechnen kann. Zweck- 
mäfeiger indessen ist es, in dem gewogenen Niederschlage die Menge 
des Silbers zu bestimmen, um aus dem Verluste die Menge der Tel- 
lursäure sicherer bestimmen zu können. Man löst ihn deshalb in 
Salpetersäure auf, und fällt aus der Lösung vermittelst Chlorwasser- 
stoffsäure das Silberoxyd als Chlorsilber. 

Trennung des Tellurs vom Chrom, Uran, Nickel, Ko- 
balt, Zink, Eisen und Mangan. — Man löst die Verbindung in 

»• 
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Chlorwaaserstoffsäure auf, oder wenn sie darin nicht löslich ist, in 
Salpetersäure, in Königswasser, oder in Chlorwasserstoffsäure unter 
Zusatz von chlorsaurem Kali, reducirt in der Auflösung etwa vor- 
handene Tellursäure durch Erhitzen mit Chlorwasserstoffsäure zu tel- 
lurichter Saure, und fallt dann aus der etwas verdünnten Lösung durch 
Schwefelwasserstoffgas Schwefeltellur. 

Die Tellursäure kann zwar ebenfalls durch Schwefelwasserstoff- 
gas gefällt werden, doch geschieht dies so langsam und unvollstän- 
dig, dafs es immer vorzuziehen ist, die Tellursäure zuvor zu tellurich- 
ter Säure zu reduciren. 

Zum Auflösen von Tellurmetallen mufs man starke Salpetersäure 
anwenden, weil bei der Behandlung mit schwacher Salpetersäure in 
einigen Fällen eine geringe Entwicklung von Tellurwasserstoffgas statt- 
finden könnte. — Mehrere dieser Tellurverbindungen können übrigens 
durch Chlorgas auf eine weiter unten angeführte Weise zerlegt werden. 

Leichter als durch Schwefelwasserstoffgas, kann das Tellur von 
den genannten Metallen durch schweflichte Säure, oder durch schwef- 
lichtsaures Alkali in der sauren Auflösung getrennt werden, da jene 
Metalle durch diese Reagentien nicht fällbar sind. Man verfahrt dabei 
so, wie S. 427 angegeben ist. — Das reducirte Tellur kann bisweilen 
kleine Mengen von den Metallen enthalten, von denen es vermittelst 
der schweflichten Säure getrennt wurde, doch ist diese Menge stets 
sehr unbedeutend. 

Es gelingt nicht gut, das Tellur von den Metallen, deren Schwe- 
felverbindungen in den Lösungen der alkalischen Schwefelmetalle un- 
löslich sind, dadurch zu trennen, dafs man die Lösung nach der Neu- 
tralisation durch Ammoniak mit Schwefelammonium übersättigt. Auch 
wenn man die festen Verbindungen mit einem Gemenge von kohlen- 
saurem Alkali und Schwefel schmelzt, und die geschmolzene Masse 
mit Wasser behandelt, so wird oft nicht alles Tellur gelöst, sondern 
es bleibt etwas davon bei den ungelösten Schwefelmetallen. 

Trennung des Tellurs vom Kupfer, Wismuth und Cad- 
miuni. — Man löst die Verbindungen in einer Säure auf, und fällt 
aus der Lösung metallisches Tellur durch schweflichte Säure, worauf 
dann die Metalle in der ültrirten Lösung bestimmt werden. Aus einer 
Lösung, welche Wismuth enthält, wird indessen nach Berzelius 
durch schweflichte Säure mit dem reducirten Tellur eine nicht ganz 
unbedeutende Menge von Wismuth niedergeschlagen. Es ist nicht 
untersucht worden, ob aus einer chlorwasserstoffsauren Lösung des 
Wismuthoxyds und der tellurichten Säure man erste res durch Zusatz 
von Wasser als basisches Chlorwismuth fällen kann, und ob dabei 
die tellurichte Säure aufgelöst bleibt. 
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Vermittelst einer Losung von Kalihydrat kann die tellurichte 
Säure von den Metalloxyden nicht vollständig getrennt werden. — Das 
Tellarkupfer kann auch durch Chlorgas zerlegt werden. 

Trennung des Tellurs vom Silber. — Man löst die Ver- 
bindung in Salpetersäure auf, und fällt aus der Lösung durch Chlor- 
wasserstoffsäure Chlorsilber. Die Auflösung des Tellursilbers durch 
Salpetersäure erfolgt langsam bei gewöhnlicher Temperatur, aber 
schneller beim Erwärmen. Man mufs die salpetersaure Lösung nicht 
zu lange stehen lassen, ehe man Chlorwasserstoffsäure hinzufugt, denn 
es setzen sich sonst kleine, demantglänzende, in Wasser unauflösliche 
Krystalle von saurem tellurichtsaurem Silberoxyd ab. 

Wird Tellursilber oder tellnrichtsaures Silberoxyd mit kohlen- 
saurem Natron und Schwefel geschmolzen, und wird die geschmolzene 
Masse mit Wasser behandelt, so bleibt Schwefelsilber ungelöst, das 
noch ziemlich viel Tellur enthält. Auch wenn die Lösung des tel- 
lurichtsauren Silberoxyds in Salpetersäure mit Ammoniak übersättigt 
und mit Schwefelammonium behandelt wird, enthält das abgeschiedene 
Schwefelsilber Tellur, aber nicht in sehr bedeutender Menge. 

Wird Tellursilber in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas ge- 
glüht, so bleibt es unverändert. Tellurichtsaures Silberoxyd verwan- 
delt sich dadurch in Tellursüber. 

Trennung der Säuren des Tellurs von den Oxyden des 
Quecksilbers. — Diese Trennung wird in Lösungen nicht voll- 
standig durch Schwefelammonium bewerkstelligt; sie kann aber bei 
festen Verbindungen auf die Weise bewirkt werden, dafs man die- 
selben mit wasserfreiem kohlensaurem Alkali und mit Kalkerde mengt, 
und das metallische Quecksilber auf die S. 188 beschriebene Weise 
abdestilürt. Der alkalische Rückstand wird in Chlorwasserstoffsäure 
gelöst und aus der sehr stark verdünnten Lösung das Tellur durch 
schwefhchte Säure abgeschieden. 

Man kann indessen auch auf nassem Wege die Verbindungen 
des Quecksilbers mit dem Tellur mit Genauigkeit untersuchen. Man 
löst sie auf mittelst Königswasser, wenn die oxydirten Verbindungen 
sich in Salpetersäure lösen, so wendet man diese Säure an, fügt aber 
zu der Lösung Chlorwasserstoffsfiure. Man verdünnt darauf das Ganze 
mit nicht zu wenigem Wasser, fügt phosphorichte Säure (die Säure, 
welche man durch Zerfliefsen des Phosphors erhalten hat) hinzu, und 
läfst es längere Zeit (24 bis 36 Stunden) bei gewöhnlicher Tempera- 
tur stehen. Es ist zwar oben S. 429 erwähnt worden, dafs die phos- 
phorichte Säure die tellurichte Säure zu rednciren im Stande ist; es 
geschieht dies aber nicht im Mindesten in verdünnten Lösungen bei 
gewöhnlicher Temperatur; das Quecksilber scheidet sich vollständig 
als Quecksilberchlorür ab, das seiner Menge nach bestimmt werden kann. 
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Wenn eine Verbindung von Tellur mit Quecksilber durch Chlor- 
gas zersetzt wird, so wird alles Tellur und alles Quecksilber als flüch- 
tige Chloride verflüchtigt, und im Wasser gelöst. In dieser Lösung 
kann das Quecksilber auf die so eben beschriebene Weise vom Tellur 
getrennt werden. 

Trennung des Tellurs vom Gold. — Beide kommen ge- 
meinschaftlich in mehreren Verbindungen in der Natur vor. Ist die 
Verbindung in Königswasser aufgelöst worden, so kann aus der Lo- 
sung das Gold durch schwefelsaures Eisenoxydul gefällt werden, von 
welchem die tellurichte Säure nicht reducirt wird. 

Man kann auch in der Lösung in Königswasser, nachdem man aus 
derselben die Salpetersäure durch Erwärmen mit Chlorwasserstoffsäure 
entfernt hat, das Tellur und das Gold gemeinschaftlich durch schwef- 
lichte Säure fällen. Der Niederschlag wird nach dem Auswaschen 
mit Salpetersäure Übergossen, wodurch das Tellur aufgelöst wird. Hat 
man vorher Gold und Tellur gemeinschaftlich auf einem gewogenen 
Filtrum gesammelt, und ihr Gewicht bestimmt, so ergiebt sich die 
Menge des Tellurs aus dem Verlust, wenn man die des Goldes ge- 
funden hat Man kann übrigens das Tellur in der salpetersauren 
Lösung auch noch durch schweflichte Säure fällen. 

Trennung der Säuren des Tellurs von dem Bleioxyd. 
— Man löst die Verbindung in Salpetersäure auf. Auch die Verbin- 
dung vom Tellur und Blei wird in Salpetersäure gelöst, von welcher 
sie im gepulverten Zustande schon bei gewöhnlicher Temperatur heftig 
angegriffen wird. Zur gänzlichen Lösung bedarf es ohne Anwendung 
von Wärme einige Zeit, mit Hülfe derselben geht sie schnell von 
statten. Man verdünnt die Losung mit Wasser, und setzt darauf ein 
Achtel vom Volumen an Alkohol, und verdünnte Schwefelsäure hinzu; 
nachdem das schwefelsaure Bleioxyd sich abgesetzt hat, wird es nltrirt, 
mit alkoholhaltigem Wasser ausgewaschen, und seinem Gewichte nach 
bestimmt. 

Die Zersetzung des Tellurbleis kann sehr gut vermittelst Chlor- 
gas bewerkstelligt werden. 

Trennung des Tellurs vom Antimon. — Das Antimon 
kommt mit dem Tellur gemeinschaftlich vor. Man trennt in der Lo- 
sung das Tellur durch schwef lichte Säure, welche das Antimon aas 
den Losungen seiner Oxyde nicht reducirt. Die Gegenwart von 
Weinsteinsäure, welche immer zu den Lösungen des Antimons hinzu- 
gesetzt zu werden pflegt, um sie mit Wasser verdünnen zu können, 
ist ohne Einflufs auf die Reduction des Tellurs durch schweflichte 
Säure. 

Trennung des Tellurs vom Arsenik. — Auch diese Tren- 
nung kann mittelst der schwef lichten Säure geschehen, welche nur 
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die Arseniksäure zu arsenichter Säure, aber diese nicht zu Metall 
reducirt. 

Trennung des metallischen Tellurs von anderen Me- 
tallen vermittelst Chlorgas. — Das Tellur, wenn es mit Metal- 
len verbunden ist, läfst sich von vielen derselben sehr gut durch 
Chlorgas trennen. Man bedient sich zu diesen Untersuchungen eines 
Apparats, wie er weiter unten bei der Analyse von Schwefelmetallen 
beschrieben ist. Bei gewöhnlicher Temperatur werden die Verbin- 
dungen, auch wenn sie gepulvert werden können, nicht bedeutend 
durch das Chlorgas angegriffen, wohl aber beim Erwärmen. Es wird 
dadurch Chlortellur abdestillirt, während die Verbindungen des Chlors 
mit den übrigen Metallen, die nicht flüchtig sind, zurückbleiben. Hier- 
bei bildet sich weifses Tellurchlorid, wenn der Strom des Chlorgases, 
der über die erwärmte Tellurverbindung geleitet wurde, ziemlich stark 
ist. Ist derselbe hingegen nur schwach, und die Erwärmung etwas 
stark, so bildet sich schwarzes Tellurchlorür, das in braun violetten 
Dämpfen überdestillirt. Das Tellurchlorid löst sich in der Vorlage, 
welche man vorher mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure füllt, voll- 
ständig auf, während bei Anwendung von reinem Wasser tellurichte 
Säure ausgeschieden wird. Das Tellurchlorür aber löst sich in dem 
mit Chlorwasserstoffsäure versetzten Wasser unter Abscheidung von 
schwarzem metallischen Tellur auf; in blofsem Wasser würde bei der 
Zersetzung desselben sich ein Gemenge von tellurichter Säure und 
metallischem Tellur ausscheiden. — Hat man mit dem Durchleiten 
des Chlorgases lange fortgefahren, so hat sich in der Flüssigkeit Tel- 
lursäure gebildet, welche aber durch Erhitzen der Chlorwasserstoff- 
säure enthaltenden Flüssigkeit in tellurichte Säure verwandelt werden 
mufs, ehe das Tellur durch schweflichte Säure gefällt wird. 

Nach Beendigung der Operation, wenn kein Chlortellur mehr 
entwickelt wird, und nach dem Erkalten des Ganzen, wird die in der 
Flüssigkeit der Flasche aufgelöste tellurichte Säure vermittelst schwef- 
lichter Säure oder schwef lichtsauren Alkali's reducirt Wenn sich in 
dieser Flüssigkeit vorher durch Bildung von Tellurchlorür metallisches 
Tellur ausgeschieden hatte, so ist es nicht nötbig, dasselbe vor der 
Reduction der aufgelösten tellurichten Säure zu filtriren. Die nicht 
flüchtigen Chlormetalle werden nach Methoden untersucht, die im Vor- 
hergehenden angegeben sind. — Auf diese Weise kann das Tellur 
von den meisten Metallen, auch vom Golde getrennt werden, mit 
welchem es zusammen in der Natur vorkommt. 

Trennung der Säuren des Tellurs von den Erden. — 
Wenn man die Verbindungen der Säuren des Tellurs mit den Erden 
in Chlorwasserstoflsäure löst, so wird in den Lösungen durch Erhitzen 
die Tellursäure in tellurichte Säure verwandelt. Man kann letztere 
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dann durch Schwefelwasserstoffgas als Schwefeltellur fällen, und in 
der abfiltrirten Flüssigkeit die Erde bestimmen. 

Man kann auch aus der chlorwasserstoffsauren Losung die tel- 
lurichte Säure durch schweflichte Säure fällen, und in der vom Tellur 
abfiltrirten Flüssigkeit die Erde bestimmen. Dieser Gang der Unter- 
suchung kann indessen nicht angewandt werden, wenn alkalische 
Erden vorhanden sind , die in ihrer Verbindung mit Schwefelsäure 
theils unlöslich, theils sehr schwerlöslich in Chlorwasserstoffsäure sind. 
Man kann indessen zur Reduction der tellurichten Säure phosphorichte 
Säure anwenden, da die alkalischen Erden mit Phosphorsäure Ver- 
bindungen bilden, die in Cblorwasserstoffsäure löslich sind. 

Die Verbindungen der tellurichten Säure und der Tellursäure mit 
den alkalischen Erden wird man wie die der Alkalien durch Erhitzen 
mit Chlorammonium untersuchen können. 

Trennung der Säuren des Tellurs von den Alkalien.— 
Werden die tellursauren und tellurichtsauren Alkalien in Chlorwasser- 
stoffsäure gelöst (und die Lösung erhitzt, wenn Tellursäure vorhanden 
ist, um diese in tellurichte Säure zu verwandeln), so kann in der 
sauren Lösung die Trennung durch schwef lichte Säure oder Schwefel- 
wasserstoff bewerkstelligt werden. 

In den trocknen Salzen kann die Menge der Alkalien sehr genau 
durch Erhitzen mit Chlorammonium bestimmt werden, wenn man so 
verfährt, wie S. 286 bei der Zersetzung der zinnsauren Alkalien an- 
gegeben ist Gewöhnlich wird schon die ganze Menge des Tellurs 
nach einer einmaligen Mengung der Verbindung mit Chlorammonium 
und einem einmaligen Erhitzen vollständig ausgetrieben. 

LI. Selen. 

Bestimmung des Selens und der selenichten Säure. — 
Will man die Quantität von selenichter Säure in ihrer Losung in 
Wasser, in Chlorwasserstoffsäure, in Salpetersäure oder in Königs- 
wasser bestimmen, so kann man dieselbe im Wasserbade bis zur 
Trocknifs abdampfen. Man darf die Säure aber nur einer Temperatur 
von 100* und keiner höheren aussetzen, weil sie sonst anfängt sich 
zu verfluchtigen. Enthielt die Lösung Salpetersäure, so ist diese bei 
100° noch nicht gänzlich verflüchtigt; man mnfs dann etwas Wasser 
hinzufügen, und wieder bei 100* abdampfen, wodurch die Salpeter- 
säure verflüchtigt wird. Die selenichte Säure durch Eindampfen der 
Lösung mit Salpetersäure und einer gewogenen Menge von Bleioxyd 
und durch Glühen der trocknen Masse (S. 387) zu bestimmen, ge- 
lingt nicht, weil dabei selenichte Säure entweicht. Ist Selen als 
selenichte Säure in einer Auflösung enthalten, so bestimmt man es 
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am besten durch schweflichte Säure, und «war auf ähnliche Weise, wie 
das Tellur. Man setzt zu der Flüssigkeit, welche die selenichte Säure 
enthalt, Chlorwasserstoffsäure und eine Auflösung von schweflichter 
Säure oder von schweflichtsaurem Alkali. Im letztern Fall mufs aber 
mehr Chlorwasserstoffsäure hinzugesetzt werden, als nöthig ist, um das 
schweflichtaaure Alkali vollständig zu zersetzen. Das Selen wird da- 
durch in den meisten Fällen in kurzer Zeit reducirt und scheidet sich als 
ein zinnoberrothes Pulver ab, das lange in der Flüssigkeit suspendirt 
bleibt Erhitzt man diese aber bis zum Kochen, so ballt sich das 
reducirte Selen zu einem sehr geringen Volumen zusammen und färbt 
sich schwarz. Wenn nun bei einem neuen Zusätze von schweflichter 
Säure keine rothe Färbung mehr entsteht, so wird das reducirte Selen 
auf einem gewogenen Filtrum gesammelt, ausgewaschen, bei 100 # ge- 
trocknet und gewogen. 

Oft wird indessen das Selen durch schweflichte Säure langsamer 
reducirt In jedem Falle ist es aber gerathen, die Flüssigkeit wenn 
das Selen sich ausgeschieden hat, von Neuem mit schweflichter Säure 
zu versetzen , und sie darauf längere Zeit an einem warmen Orte 
stehen zu lassen. Wird dann kein Selen mehr gefällt, so kann man 
sicher sein, dafs die ganze Menge desselben schon vorher reducirt 
worden war. 

Eine Losung von reiner selenichter Säure wird durch schweflichte 
Säure gar nicht reducirt, auch nicht beim Erhitzen. Erst nach dem 
Zusetzen von etwas Chlorwasserstoffsäure beginnt die Reduction ver- 
mittelst schweflichter Säure. Wendet man statt der Chlorwasserstoff- 
säure verdünnte Schwefelsäure an, so geschieht die Reduction durch 
schweflichte Säure sehr langsam und nicht vollständig. 

Enthält die Auflösung, in welcher die selenichte Säure bestimmt 
werden soll, zugleich auch Salpetersäure, so mufs diese vor dem Zu- 
setzen der schweflichten Säure erst durch Chlorwasserstoffsäure zer- 
stört werden. Man concentrirt zu dem Ende die Flüssigkeit durch 
Eindampfen und setzt nach und nach so lange Chlorwasserstoffsäure 
zur hei Isen Lösung, bis kein Chlor mehr entwickelt wird. Darauf 
fällt man das Selen durch schweflichte Säure. 

Das Selen kann aus den Lösungen der selenichten Säure auch 
durch phospborichte Säure reducirt werden ; aber auch nur (wie durch 
schweflichte Säure) bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsäure. Die 
Reduction erfolgt indessen bei demselben Verfahren weit schwieriger 
und langsamer als die Reduction der tellurichten Säure durch phos- 
pborichte Säure (S. 429). 

Man mufs zur Abscheidung des Selens wohl fast immer die 
schweflichte Säure der phosphorichten vorziehen. Es giebt indessen 
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einige Fälle, wo die schweflichte Säure nicht gut angewandt werden 
kann, und die phosphorichte Säure vorgezogen werden mufs. 

Bestimmung der Säuren des Selens als Schwefelselen. 
— Die selenichte Säure kann aus ihren Lösungen vollständig durch 
Schwefelwasserstoffgas als gelbes Schwefelselen gefällt werden, das 
nach dem Trocknen einen starken Stich ins Rothe erhält (Dasselbe 
ist wohl nur eine innige Mengung von Schwefel und Selen nach dem 
bestimmten Verhältnisse SeS», Thl. I S. 600.) Man kann aus 
dem Gewichte des bei 100 # oder etwas unter 100* getrockneten Nie- 
derschlags genau die Menge des Selens und der selenichten Säure in 
der Lösung berechnen. 

Wenn man indessen nicht vollkommen überzeugt sein kann, dafs 
das erhaltene Schwefelselen rein ist, und wenn man eine Einmengung 
von Schwefel darin vermuthet, so mufs die Menge des Selens in ihm 
durch einen Versuch gefunden werden. Man oxydirt es, noch im 
feuchten Zustande mit dem Filtrum mit Königswasser oder besser mit 
Chlorwasserstoffsäure und einem Zusätze von chlorsaurem Kali. Auch 
durch rauchende Salpetersäure kann bei gehöriger Behandlung eine 
vollständige Lösung des Schwefelselens erfolgen. Leicht und schnell 
indessen kann das Schwefelselen oxydirt werden, wenn man es auf 
dieselbe Weise mit Chlorgas behandelt, wie Schwefeltellur, wenn man 
in diesem die Menge des Tellurs finden will (S. 430). Es wird durch 
das Chlorgas das Selen früher oxydirt als der Schwefel, aber es ist 
zweckmäfsig das Schwefelselen vollständig zu oxydiren, weil der zuerst 
ausgeschiedene Schwefel, wenn er auch von ganz gelber Farbe ist, 
dennoch etwas Selen enthalten kann. — Die Lösung enthält Selen- 
säure. Sie wird so lange erhitzt, bis sie nicht mehr nach Chlor riecht, 
dann fugt man etwas Chlorwasserstoffsäure hinzu, und erhitzt von 
Neuem. Riecht sie dann nicht mehr nach Chlor, so wird die sele- 
nichte Säure durch schweflichte Säure zu Selen reducirt. 

Abscheidung des Selens ausLösungen von Selencyan- 
kalium. — Man kann das Selen in den Säuren des Selens so wie 
auch in vielen andern Verbindungen sehr gut auf die Weise bestim- 
men, dafs man dieselben mit Cyankalium schmelzt; es bildet sich da- 
durch Selencyankalium, das in Wasser leicht auflöslich ist, und aus 
dessen Lösung das Selen durch Uebersättigung mit verdünnter Chlor- 
wasserstoffsäure ganz vollständig gefällt werden kann. 

Das Zusammenschmelzen der Selenverbindungen mit Cyankalium 
geschieht in einem Kolben oder Tiegel in einer Atmosphäre von 
Wasserstoffgas auf dieselbe Weise, wie es beim Tellur S. 432 be- 
schrieben ist. Hierbei ist aber zu bemerken, dafs beim Schmelzen 
von reiner selenichter Säure mit Cyankalium sich etwas selenichte 
Saure verflüchtigt, ehe das Cyankalium auf dieselbe einwirkt Es ist 
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daher nothwendig, die selenichte Säure vor dem Schmelzen mit Cyan- 
kalium in selenichtsaures Alkali überzuführen, was durch Abdampfen 
mit einem kleinen Ueberschufe von kohlensaurem Alkali geschieht 

Obgleich das Selencyankalium lange nicht so empfindlich ist gegen 
die kleinsten Mengen von atmosphärischer Luft wie das Tellurkalium 
(S. 431), so haben doch vielfaltige Versuche gezeigt, dafs man nur 
dann genaue Resultate erhält, wenn das Schmelzen in einer Atmo- 
sphäre von Wasserstoffgas vor sich gebt« Die geschmolzene Masse 
ist von brauner Farbe; sie löst sich vollständig in Wasser zu einer 
farblosen Losung auf. Man verdünnt dieselbe mit nicht zu vielem 
Wasser und erhitzt sie längere Zeit bis zum Kochen, darauf läfst man 
sie erkalten, übersättigt sie mit Chlorwasserstoffsäure, und erhitzt 
wieder einige Zeit hindurch. Es scheidet sich nun alles Selen aus, 
das sich dann bald vollständig gut absetzt, worauf man es filtrirt. 
Das ausgewaschene Selen wägt man nach dem Trocknen bei 100*. 

Es ist durchaus nothwendig, dafs man genau so verfährt, wie es 
so eben angegeben ist. Verdünnt man die Losung mit zu vielem 
Wasser, so scheidet sich das Selen schwerer und weit langsamer ab. 
Die geschmolzene Masse besteht zwar aus Selencyankalium, aber 
v neben demselben hat sich Selenkalium gebildet. Wird daher die 
Lösung in Wasser von gewöhnlicher Temperatur mit verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure übersättigt, so entweicht Selenwasserstoffgas, 
und ein über der Oberfläche der Flüssigkeit gehaltenes Papier, das 
mit einer Bleioxydlösung getränkt ist, wird gebräunt. Dies ist nicht 
der Fall, wenn die wässerige Lösung der geschmolzenen Masse vor 
der Uebersättigung mit Chlorwasserstoffsäure erhitzt wird ; das Selen- 
kalium in derselben wird durch das überschüssige Cyankalium in 
Selencyankalium verwandelt. 

Man erhält nach dieser Methode sehr genaue Resultate. In der 
vom Selen abnltrirten Flüssigkeit ist gewöhnlich kein Selen, oder nur 
eine sehr geringe Spur davon zu entdecken, die als selenichte Säure 
darin enthalten, und durch schwef lichte Säure abzuscheiden ist*) 

Nicht blofs durch Schmelzen mit Cyankalium wird das Selen in 
Selencyankalium verwandelt, sondern auch schon durch Erhitzen mit 
einer Auflösung von Cyankalium. Ist das Selen in fein zertheiltem 
Zustande, so wird es ziemlich leicht aufgelöst. Die Lösung enthält 
Selencyankalium; durch Uebersättigung mit verdünnter Chlorwasser- 
stoffsäure wird das Selen vollständig gefällt. Diese Eigenschaft des 



*) Aus einer sehr verdünnten Lösung des Selencyankaliums , aus welcher 
sich durch Uebersättigung mit verdünnter Chlorwasserstoffsaure das Selen sehr 
langsam absetzt, scheidet sich, wenn das Selen abfiltrirt worden ist, noch eine 
Spur von Selen durch langes Stehen ab. Dasselbe ist merkwürdigerweise blau. 
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Selens, sieb durch Erhitzen in einer Losung von Cyankalium zu Selen- 
cyankalium aufzulösen, kann bei manchen Trennungen des Selens von 
anderen Stoffen mit vielem Vortheil benutzt werden. 

Die S uiren des Selens hingegen verwandeln sich nicht in Selen- 
cyankalium, wenn ihre Losungen mit einer Lösung von Cyankalium 
auch sehr lange erhitzt und gekocht werden. Wird die Lösung dann 
mit Chlorwasserstoffsäure übersättigt, so erfolgt nicht die geringste 
Ausscheidung von Selen. 

Abscheidung des Selens aus den Lösungen von Selen- 
kalium. — Werden die Salze der selenichten Säure oder der Selen- 
säure mit kohlensaurem Alkali in einer Atmosphäre von Wasserstoff- 
gas geschmolzen, so werden sie vollständig in Selenkalium oder in 
Selennatrium verwandelt, aus deren Lösung in Wasser das Selen durch 
den Sauerstoff der Luft vollständig gefallt werden kann. Man fuhrt 
diese Reduction genau so aus, wie die der oxydirten Tellurverbindun- 
gen (S. 433). Man löst die geschmolzene röthlichbraune Masse in 
Wasser auf, und leitet durch die mit nicht zu wenigem Wasser ver- 
dünnte Lösung einen langsamen Strom von atmosphärischer Luft, wo- 
durch die anfangs schwach gefärbte Flüssigkeit dunkelbraun wird, und 
allmälig alles Selen vollständig gefällt wird, das nach 18 bis 20 Stun- 
den ftltrirt werden kann. Ist dasselbe mit Porcellanstückchen , die 
sich vom Tiegel abgelöst haben, gemengt, so werden diese auf die 
S. 434 angegebene Weise berücksichtigt. 

Bestimmung der Selensäure. — Ist das Selen als Selen- 
säure in einer Flüssigkeit enthalten, so kann es weder daraus durch 
schwef lichte Säure reducirt, noch durch Schwefelwasserstoffgas als 
Schwefelselen gefallt werden. Man mufs die Flüssigkeit so lange mit 
Chlorwasserstoffsäure anhaltend bei gelinder Hitze erwärmen, bis 
sich kein Chlor mehr entwickelt. Die Selensäure wird durch die 
Chlorwasserstoffsäure zu seleniehter Säure reducirt, und kann dann 
durch schweflichte Säure reducirt oder durch Schwefelwasserstoffgas 
als Schwefelselen gefällt werden. 

Allgemein pflegte man die Selensäure aus neutralen oder aus 
sauren Lösungen als selensaure Baryterde zu föllen, und aus dem 
Gewichte derselben das der Selens&ure zu berechnen. 

Diese Methode der Bestimmung der Selensäure ist aber ganz zu 
verwerfen, und zwar vorzüglich aus zwei Ursachen. Die selensaure 
Baryterde hat in einem weit gröfiseren Grade, als dies bei der schwe- 
felsauren Baryterde der Fall ist, die Neigung, sich mit anderen lös- 
lichen Baryterdesalzen und mit Salzen der Alkalien, falls diese vorhan- 
den sind, so innig zu verbinden, dafs diese gar nicht, auch nicht durch 
anhaltende Behandlung mit heifeem Wasser davon zu trennen sind. 
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Und dann ist die selensaure Baryterde durchaus nicht so unauf- 
löslich, wie die schwefelsaure Baryterde, namentlich nicht in ver- 
dünnten Säuren. Durch Zusatz von Alkohol läfct sich die Löslich- 
keit zwar vermindern, aber dann ist der Niederschlag noch viel 
weniger rein. 

Es ist nun zwar möglich, dafs man bei der Fällung der Selen- 
säure durch ein Baryterdesalz mit oder ohne Anwendung von Alkohol 
ein richtiges Resultat erhält, aber wahrscheinlicher ist es, dafs man 
bedeutend zu viel oder zu wenig erhält. Das Resultat ist ganz un- 
sicher. 

Ist Selensäure allein, oder nur mit Salpetersäure in einer Losung, 
so kann die Menge derselben vermittelst einer gewogenen Menge von 
Bleioxyd auf die Weise bestimmt werden, wie es bei der Arseniksäure 
angegeben ist (S. 3S7). 

Trennung des Selens vom Chrom, Uran, Thallium, 
Nickel, Kobalt, Zink, Eisen und Mangan. — Die Trennung 
der seleniehten Säure von den Oxyden dieser Metalle kann durch 
Schwefelwasserstoffgas in der chlorwasserstoffsauren oder, wenn Thal- 
lium vorhanden ist, schwefelsauren Lösung bewerkstelligt werden. 

Da die erwähnten Oxyde in ihren Lösungen in Chlorwasserstoff- 
säure durch schweflichte Säure nicht reducirt werden, so können sie 
mit Ausnahme des Thalliums, weil das Chlorthallium sehr schwer lös- 
lich ist, durch dieselbe von der seleniehten Säure getrennt werden, aus 
welcher dadurch das Selen abgeschieden wird. 

Ist indessen Selensäure mit den genannten Oxyden verbunden, 
so mufs diese durch Erhitzen mit Chlorwasserstoffsäure in selenichte 
Saure verwandelt werden, wenn die Scheidung mittelst Schwefelwasser- 
stoffgas oder mittelst schweflichter Säure statt finden soll. Man 
kann aber in diesem Falle die Trennung durch Schwefelammonium 
bewirken, von welchem die Selensäure nicht verändert wird. 

Die Trennung des Selens von diesen Metallen, wie überhaupt von 
den Metallen, deren Schwefelverbindungen in Schwefelammonium nicht 
löslich sind, gelingt aber durch Schwefelammonium nicht, wenn die 
Auflösung das Selen als selenichte Säure enthält In diesem Falle 
enthalten die gefällten Schwefelmetalle mehr oder weniger Selen. 
Auch durch Schmelzen der festen Verbindungen mit einem Gemenge 
von Schwefel und kohlensaurem Natron und Behandein der geschmol- 
zenen Masse mit Wasser erhält man die Schwefel raetalle nicht frei 
von Selen. — Man kann aber die selenichte Säure in der Lösung der 
selenichtsauren Oxyde in Selensäure überfuhren, indem man zu der 
Lösung so viel Kalihydrat hinzufugt, dafs dieselbe in einem nicht zu 
grofsen Ueberschusse vorhanden ist, und dann durch das Ganze Chlor- 
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gas leitet, bis dasselbe vorwaltet. Hierauf übersättigt man die Lösung 
mit Ammoniak und fugt Schwefelammonium hinzu. 

Wenn die Metalle der genannten Oxyde mit Selen verbunden 
sind, so werden die Verbindungen in Salpetersäure, in Königswasser 
oder am besten in Chlorwasserstoffsäure mit einem Zusätze von chlor- 
saurem Kali aufgelöst, und dann aus der Lösung die selenichte Säure 
von den Metalloxyden auf die erwähnte Weise getrennt. 

Mehrere dieser Selenverbindungen können sehr gut durch Chlor- 
gas auf eine weiter unten anzufahrende Methode zersetzt werden. 

Trennung des Selens vom Kupfer, Wismuth und Cad- 
ini um. — Man mufs in den Lösungen, wenn sie das Selen als sele- 
nichte Säure enthalten, die Trennung durch schweflichte Säure zu 
bewirken suchen oder durch Chlorgas die selenichte Säure in Selen- 
säure verwandeln. Enthält die Lösung Selensäure, so können durch 
Schwefelwasserstoffgas oder durch Schwefelammonium Schwefelmetalle 
gefallt werden; die Selensäure wird dadurch nicht verändert. 

Was die Verbindungen des Selens mit diesen Metallen betrifft, 
so kann namentlich die Verbindung des Kupfers mit dem Selen sehr 
gut durch Chlorgas zerlegt werden. 

Trennung des Selens vom Silber. — Wenn die Verbindung 
in Salpetersäure gelöst worden ist, so wird aus der Lösung das Silber- 
oxyd als Chlorsilber abgeschieden. Auch das Selensilber wird in 
Salpetersäure gelöst, und die Lösung eben so behandelt. In verdünn- 
ter Salpetersäure löst sich das Selensilber ziemlich schwer, in concen- 
trirter Salpetersäure hingegen ziemlich leicht auf. 

Werden Selensilber oder selenichtsaures Silberoxyd mit einem 
Gemenge von kohlensaurem Alkali und Schwefel geschmolzen, und 
wird die geschmolzene Masse mit Wasser behandelt, so enthalt das 
ungelöste Schwefelsilber nur geringe Mengen von Selen. Es ist nicht 
untersucht worden, ob durch wiederholtes Schmelzen mit kohlensaurem 
Alkali und Schwefel das Silber vollständig vom Selen getrennt wer- 
den kann. 

Wird Selensilber in einer Atmosphäre von Wasserstoffgas ge- 
glüht, so verliert es Selen, aber es ist bei Anwendung von Rothglnh- 
hitze nicht möglich, alles Selen vom Silber zu verjagen; es bleibt ein 
schwarzes Selensilber mit einem geringeren Selengehalte zurück. 

Die Zerlegung des Selensilbers, das in der Natur vorkommt, kann 
sehr leicht durch Chlorgas bewirkt werden. 

Trennung des Selens vom Quecksilber. — Die Trennung 
des Selens vom Quecksilber und die der Säuren des Selens von den 
Oxyden dieses Metalls hat dadurch eine besondere Wichtigkeit, dafs 
das Selenquecksilber in der Natur sehr verbreitet zu sein scheint, und 
sehr viele Selenroineralien gröfsere oder geringere Mengen von Selen- 
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ijuecksilber enthalten. Ueberall da, wo sich Spuren von Selen finden, 
findet man auch häufig Spuren von Quecksilber. 

Das Selenquecksilber wird (wie das Schwefelquecksilber) durch 
Erhitzen mit Salpetersäure nicht angegriffen. Durch Königswasser 
hingegen erfolgt eine schnelle Einwirkung, wenn es damit erhitzt wird. 

Man kann die Menge des Quecksilbers in den selenhaltigen Ver- 
bindungen durch Erhitzen derselben mit Kalkerde bestimmen, indem 
man so verfahrt, wie es S. 188 beschrieben ist. Besser aber ist es, 
die Zersetzung auf nassem Wege zu bewirken, weil man dann alle 
Bestandtheile der Verbindung besser zu bestimmen im Stande ist. Die 
Verbindungen werden in Salpetersaure oder in Königswasser aufge- 
löst. Zu der salpetersauren Losung mufs Chlorwasserstoffsäure hin- 
zugefugt werden. Man verdünnt die Lösung mit vielem Wasser, und 
fugt zu derselben phosphorichte Säure (durch Zerfliefsen des Phos- 
phors erhalten). Bei der grofsen Verdünnung und bei gewöhnlicher 
Temperatur wird dadurch die selenichte Säure nicht reducirt, wohl 
aber alles Quecksilberchlorid vollständig in Quecksilberchlorür verwan- 
delt. Nachdem Alles länger als 24 Stunden bei gewöhnlicher Tem- 
peratur gestanden, wird das Quecksilberchlorur filtrirt und in der fil- 
trirten Flüssigkeit die selenichte Säure durch schweflichte Säure 
zersetzt. 

Wenn man Selenquecksilber durch Erhitzen in Chlorgas zersetzt, • 
so wird nicht nur alles Selen, sondern auch alles Quecksilber als 
Chlorid verflüchtigt. Aber das in der Natur vorkommende Selen- 
quecksilber enthält oft viel Schwerspath und Kalkspath, von welchen 
es schwer und nicht vollkommen mechanisch zu trennen ist. Durch 
Digestion mit Chlorwasserstoffsäure kann es vom Kalkspath gereinigt 
werden; durch die Behandlung mit Chlorgas bleibt in der Glaskugel 
der Schwerspath unzersetzt zurück. 

Trennung des Selens vom Blei. — Die verschiedenen Arten 
des in der Natur vorkommenden Selenbleis werden am zweckmäfsig- 
sten durch Chlorgas auf die weiter unten zu beschreibende Weise 
zersetzt. Da sie fast alle Selenquecksilber enthalten, so kann dies 
auf diese Weise besonders gut bestimmt werden, indem alles Queck- 
silber vollständig als Chlorid mit dem Selenchlorid verflüchtigt wird. 
Das rückständige Chlorblei darf nicht zu stark erhitzt werden, weil 
sonst leicht etwas davon verflüchtigt werden kann. 

Die oxydirten Verbindungen des Selens mit dem Blei werden, 
wenn sie selenichte Säure enthalten, in möglichst wenig Salpetersäure 
gelöst. Man verdünnt die Lösung mit Wasser, und setzt ein Achtel 
vom Volumen derselben an Alkohol, und darauf verdünnte Schwefel- 
säure hinzu Das erhaltene schwefelsaure Bleioxyd wird mit verdünn- 
tem Alkohol ausgewaschen. In der filtrirten Flüssigkeit wird die 
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selenichte Saure zersetzt, nachdem vorher der Alkohol verjagt and 
die Salpetersaure durch Chlorwasserstoffsäure zerstört worden ist. 

Das Selenblei wird nach seiner Lösung in Salpetersaure eben so 
behandelt. Es löst sich darin auf, wenn es frei von Selenquecksilber 
und von Schwefelblei ist. 

Die Verbindung der Selensäure mit dem Bleioxyd hingegen ist 
in Salpetersaure sehr schwer und fast nicht vollständig löslich. Man 
suspendirt sie in Wasser, und leitet einen Strom von Schwefelwasser- 
stoffgas hindurch. Es wird dadurch nach und nach Schwefelblei er- 
zengt, wahrend Selensäure sich in Wasser lost Wenn das Selen in 
derselben bestimmt werden soll, so reducirt man sie vermittelst Chlor- 
wasserstoffsaure zu selenichter Säure, und zersetzt diese mit schwef- 
licbter Säure. 

Das Selenblei sowohl, so wie auch die oxydirte Verbindung des 
Selens mit dem Blei können noch auf eine andere Weise zerlegt wer- 
den. In sehr fein gepulvertem Zustande mengt man sie innig mit 
dem sechsfachen Gewicht einer Mischung aus 2 Theilen kohlensaurem 
Natron und 1 Theil salpetersaurem Kali, bringt das Gemenge in einen 
geräumigen Platintiegel und bedeckt das Ganze mit einer Schicht des 
Gemenges von kohlensaurem Natron und salpetersaurem Kali. Hier- 
auf erhitzt man den Tiegel allmälig längere Zeit bis zum dunkein 
Rothglühen, wobei die Masse zuletzt grölstentheils schmilzt. Man 
mufe sich aber hüten, den Tiegel, auch nur am Boden, bis zum hellen 
Rothglühen zu bringen, weil dann das Platin von dem sich unter 
Schäumen zersetzendem salpetersaurem Alkali angegriffen wird. Um 
ein zu starkes Erhitzen zu vermeiden und doch den ganzen Tiegel 
bis zum dunkeln Rothglühen zu bringen, kann man eine einfache 
Spirituslampe anwenden, oder die Flamme eines Bunsenschen Bren- 
ners, nachdem man sie vorher durch ein oder zwei Drathnetze hat 
schlagen lassen. 

Die geschmolzene Masse behandelt man nach dem Erkalten mit 
Wasser. Dasselbe löst selensaures, kohlensaures, salpetrichtsaures und 
salpetersaures Alkali auf, während Bleioxyd ungelöst zurückbleibt. 
Die filtrirte Lösung wird mit etwas Schwefelwasserstoffwasser ver- 
setzt, von dem sich in geringer Menge ausscheidendem Schwefelblei 
abfiltrirt, mit Chlorwasserstoffsäure übersättigt, und so lange bei 
mäfsiger Hitze abgedampft, bis die Salpetersäure darin zerstört, und 
die Selensäure in selenichte Säure verwandelt worden ist, welche man 
darauf mit schweflichter Säure zersetzt. Das Bleioxyd löst man in 
Salpetersäure, wobei oft fremde Stoffe, welche mit dem Selenblei ge- 
mengt waren, ungelösfzurückbleiben, das erhaltene Schwefelblei kocht 
man ebenfalls mit Salpetersäure, vereinigt die Lösungen und fallt ver- 
mittelst Schwefelsaure und Alkohol schwefelsaures Bleioxyd. 
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